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(57) Abstract: The invention relates to art agent for the coloration of keratin-containing fibers, especially human hair, containing 
aromatic or heteroaromatic aldehydes and/or ketones combined with 4-aminopyrazoline-5-ones, the use of said combination in agents 
for the coloration of keratin -containing fibers and a method for the coloration of keratin -containing fibers, especially human hair. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriffi ein Mittel zum Farben von Keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen 
Haaren, das aromatische oder heteroaromatische Aldehyde und/oder Ketone in Kombination mit 4- Aminopyrazolin-5-onen enthalt, 
die Verwendung dieser Kombinatin in Mitteln zum Farben von Keratinhaltigen Fasern sowie ein Verfahren zum Farben von Kerat- 
inhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren. 
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"Mittel zum Farben von keratinhaltiaen Fasern" 



Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere 
menschlichen Haaren, das aromatische oder heteroaromatische Aldehyde und/oder Ke- 
tone in Kombination mit 4-Aminopyrazoiin-5-onen enthalt, die Verwendung dieser 
Kombination in Mitteln zum Farben von keratinhaltigen Fasern sowie ein Verfahren zum 
Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren. 

* 

Fur das Farben von keratinhaltigen Fasern kommen im allgemeinen entweder 
direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die durch oxidative Kupplung einer 
oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mit einer oder mehreren 
Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und Entwicklerkomponenten 
werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet. 

Als Entwicklerkomponenten werden Qblicherweise primare aromatische Amine mit einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- 
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyra- 
zolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Te- 
traaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2^5 , - 
Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2\5'-Diaminophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4- 
amino-pyrazol-5-on, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2- 
HydroxymethyW-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 
diaminopyrimidin und 2 t 5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte Pyridin- 
derivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol, 1 ,5-, 
2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methyIphenol, m-Aminophenol, Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, p-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Amino-4- 
(2'-hydroxyethylamino)-anisol (Lehmanns Blau), 1-PhenyI-3-methyl-pyrazol-5-on, 2,4-Di- 
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chlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2\4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorre- 
sorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

BezQglich weiterer Qblicher Farbstoffkomponenten wird ausdrticklich auf die Reihe "Der- 
matology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibach, Veriag Marcel Dekker Inc., New 
York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248 - 250 
(Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264 - 267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie 
das "EuropSische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Euro- 
paischen Kommission, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband der deutschen 
Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und Korperpflege- 
mittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten Echtheitsei- 
genschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch i.a. unter dem 

r 

Einfluss von. Oxidations mitteln wie z. B. H 2 0 2l was in einigen Fallen Schadigungen der 
Faser zur Folge haben kann. Desweiteren kanhen einige Oxidationsfarbstoffvorprodukte 

♦ 

bzw. bestimmte Mischungen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei 
Personen mit empfindlicher Haut sensibiiisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe 
werden unter schonenderen Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, dass 
die FSrbungen h3ufig nur uber unzureichende Echtheitseigenschaften verfugen. 

In der DE 196 19 112 A1 werden Mittel zur oxidativen FSrbung von Keratinfasern auf der 
Basis einer EntvWcklersubstanz-Kupplersubstanzkombination offenbart, worin als 
Entwicklersubstanzen 4-Amino-5-hydroxypyrazolderivaten eingesetzt werden. 

Aus der EP 0 974 337 ist ein weiteres Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasern 
bekannt, das mindestens ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt sowie ein 3-Amino-pyrazolin 
als Kupplersubstanz enthSIt 

Die Verwendung der unten naher beschriebenen Kombination aus aromatischen oder 
heteroaromatische Aldehyden und/oder Ketonen und 4-Aminopyrazolin-5-onen zum F3r- 
ben von keratinhaltigen Fasern ist bislang nicht bekannt. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Farbemittel fur Keratinfasern, insbesondere 
menschliche Haare, bereitzustellen, die hinsichtlich der Farbtiefe, der Grauabdeckung 
und den Echtheitseigenschaften qualitativ den Qblichen OxidationshaarfSrbemitteln min- 
destens gleichwertig sind, ohne jedoch unbedingt auf Oxidationsmittel wie z. B. H 2 b 2 
angewiesen zu sein. DarOber hinaus dOrfen die Farbemittel kein oder lediglich ein sehr 
geringes Sensibilisierungspotential aufweisen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass eine Kombination aus aromatischen 
oder heteroaromatischen Aldehyden und/oder Ketonen mit der Formel I und den in der 
Formel lia bzw. lib dargestellten 4-Aminopyrazolin-5-onen sich auch in Abwesenheit von 
oxidierenden Agentien hervorragend zum FSrben von keratinhaltigen Fasern eignet. 
Man erhait AusfSrbungen mit hervorragender Brillanz und Farbtiefe in vielfaltigen Farb- 
nuancen. Der Einsatz von oxidierenden Agentien soli dabei jedoch nicht prinzipiell 
ausgeschlossen werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbe- 
sondere menschlichen Haaren, enthaltend 

mindestens ein aromatisches oder heteroaromatisches Aldehyd und/oder Keton mit der 
Formel I oder physiologisch vertragliche Salze davon, 

R 3 
I 

R 2 -AR-X-CO-R 1 (I) 

I 

R 4 

wobei 

• AR steht f(ir Benzol, Naphthalin, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyrazidin, Carbazol, 
Pyrrol, Pyrazol, Furan, Thiophen, 1 ,2,3-Triazin, 1,3,5-Triazin, Chinolin, Isochinolin, 
Indol, Indolin, Indolizin, Indan, Imidazol, 1 ,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol, Tetrazol, 
Benzimidazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Indazol, Benzoxazol, Chinoxalin, 
Chinazolin, Chinolizin, Cinnolin, Acridin, Julolidin, Acenaphthen, Fluoren, Biphenyl, 
Diphenylmethan, Benzophenon, Diphenylether, Azobenzol, Chromon, Cumarin, 
Diphenylamin, Stilben, wobei die N-Heteroaromaten auch quaterniert sein k6nnen, 

• R 1 steht fQr ein Wasserstoffatom, eine C r C 4 -Alkyl-, C r CrAcyl-, C 2 -C 4 -Alkenyl-, C r 
C^Perfluoralkyl-, eine ggf. substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe, 
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• R 2 , R 3 und R 4 stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine d-C 4 -Alkyl-, C^-Alkoxy-, Ci-C 4 -Aminoalkyl-, C r C 4 - 
Hydroxyalkylgruppe, eine C 1 -C 4 -Acylgruppe, eine Carboxy-, Carboxylato-, Sulfo-, 
Sulfato-, CjrCs-Alkenyl-, Aryl-, eine Aryl-Ci-C 4 -aIkylgruppe, eine Hydroxy-, Nitro-, 
Pyrrolidine)-, Morpholino-, Piperidino-, Amino- bzw. Ammonio- oder 1-lmidazol(in)io- 
gruppe, wobei die letzten drei Gruppen mit C^-Alkyl-, C^-Carboxyalkyl-, C M - 
Hydroxyalkyl-, C 2 . 4 -Alkenylgruppen, mit ggf. substituierten Benzylgruppen, mit Sulfo- 
(Ci^)-alkyl- oder Heterozyklus-td-O-alkylgruppen substituiert sein konnen, durch Cr 
C 4 -Alkyl-, C2-C6-AIkenyl- oder CrC 4 -HydroxyaIkoxygruppen substituiert sein konnen, 
wobei auch zwei der Reste aus R 2 , R 3 , R 4 und -X-CO-R 1 einen ankondensierten 
gegebenenfalls substituierten 5-, 6- oder 7-Ring, der ebenfalls einen ankon- 
densierten aromatischen Ring tragen kann, bilden konnen, wobei das System AR in 
Abhangigkeit von der Grolie des Ringes weitere Substituenten tragen kann, die 
unabhangig voneinander fiir die gleichen Gruppen stehen k6nnen wie R 2 , R 3 und R 4 , 

• X steht fiir eine direkte Bindung, eine Carbonyl-, eine Carboxy-(C t -C 4 )-alkylen-, eine 
gegebenenfalls substituierte C2-C 6 -Alkenylen-, C 4 -C 6 -Alkadienylen-, Furylen-, 
Thienylen-, Arylen-, Vinylenarylen-, Vinylenfurylen-, Vinylenthienylengruppe, wobei X 
zusammen mit der CO-R 1 -Gruppe auch einen gegebenenfalls substituierten 5-, 6- 
oder 7-Ring bilden kann, 



sowie mindestens ein 4-Aminopyrazolin-5-on mit der Formel (lla) oder (lib) oder deren 
physiologisch vertrSgliche Salze, 




in denen 

• R 5 , R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander fQr ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C^-Alkyl-, C^-Alkoxy- oder d^-Hydroxyalkoxygruppe, eine 
Hydroxy-, Carboxy-, Carboxylato-, C^-Alkoxycarbonyl-, gegebenenfalls substituierte 
Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfato-, Sulfamoylgruppe oder Aminogruppe, die durch C^- 
Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann, 
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• R 8 und R 9 stehen unabhangig voneinander fQr ein Wasserstoffatom, eine Hydroxy-, 
Amino-, C M -Alkyl-, C M -Alkoxy- f Carbamoyl-, Carboxyh C^-Alkoxycarbonyl-, Aryl-, 
Aryl-Ci^-alkyl- oder Heteroarylgruppe. 

Die N-Heteroaromaten und Aminogruppen konnen quaterniert sein, z.B. durch durch d- 
C 4 -Alkyl-, Aralkyl-, C 1 -C 4 -Suifoalkyl- l C r C 4 -Carboxyalkyl-, Ci-C 4 -Hydroxyalky)-, C2-C 6 -AI- 
kenylgruppen, die ggf. substituiert sein konnen, Oder eine Oxidogruppe. Als Gegenionen 
der quaternierten heteroaromatischen Carbonylverbindungen konnen Halogenide, wie 
Chlorid, Bromid oder lodid, Benzolsulfonat, p-Toluolsulfonat, d-C 4 -Alkansulfonat, wie 
Methansulfonat oder Ethansulfonat, Trifluormethansulfonat, Perchlorat, Sulfat, Hydro- 
gensutfat, Tetrafluoroborat, Phosphat, Hexafluorophosphat oder Tetrachlorozinkat 
genannt werden. 

Beispiele fQr die als Substituenten im Rahmen dieser Anmeldung genannten C r C 4 - 
Alkylreste sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl und tert- 
Butyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylreste. Beispiele fur bevorzugte C2-C 4 - 
Alkenylreste sind Vinyl und Allyl. ErfindungsgemaB bevorzugte C r C 4 -Alkoxyreste sind 
beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Weiterhin konnen als bevorzugte 
Beispiele fQr eine G 1 -C 4 -Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, 
eine 2-Hydroxypropyl, eine 3-Hydroxypropyh eine 4-Hydroxybutylgruppe, eine 1,2- 
Dihydroxyethylgruppe und die 2,3-DihydroxypropyIgruppe genannt werden. Eine 2- 
Hydroxyethylgruppe und eine 2,3-Dihydroxypropylgruppe sind besonders bevorzugt. Ein 
bevorzugter Ci-C^Perfluoralkylrest ist die Trifluormethylgruppe. Die Methoxycarbonyl-, 
Ethoxycarbonyl-, n-Propoxycarbonyl-, Isopropoxycarbonyh n-Butoxycarbonyl-, sec- 
Butoxycarbonyl- und tert-Butoxycarbonylgruppe sind Beispiele fQr Ci-C 4 - 
Alkoxycarbonylgruppen; die Methoxycarbonyl- und die Ethoxycarbonylgruppe sind dabei 
besonders bevorzugt. Eine bevorzugte Hydroxy-Ci^-Alkoxygruppe ist die 2- 
Hydroxyethoxygruppe. Bevorzugte Arylgruppen sind Phenyl, Naphthyl und Biphenyl. 
Beispiele fQr eine Heteroarylgruppe sind Pyrrolidyl, 2-Furyl, 2-Thienyl, 4-Pyridyl, 3- 
Pyridyl, 2-Pyridyl, Triazolyl und 1-lmidazolyl. Beispiele fQr eine Heterozyklus-Cn- 
alkylgruppe sind Pyrrolidino-(C M )-alkyl, Piperidino-(Ci-4)-alkyl, Morpholino-(CM)-alkyl, 2- 
Furyl-(C M )-alkyl, 2-Thienyl-(C 1Jt )-alkyl, 4-PyridyKCi^)-alkyl, 3-PyridyI-(Ci.4)-alkyl, 2- 
Pyridyl-(CM)-alkyl, Triazolyl-(C M )-aIkyl und 1-lmidazolyl-(C 1 ^)-alkyl. Beispiele fQr 
Halogenatome sind F-, CK oder Br-Atome, wobei Cl-Atome ganz besonders bevorzugt 
sind. Bevorzugte C r C 4 -Aminoalkylgruppen sind die Aminomethyl-, die Aminoethyl und 
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die Aminopropylgruppe. Bevorzugte d-CMcylgruppen sind Formyl, Acetyl, Propionyl 
und Butyryl. Eine bevorzugte C^-Carboxyalkylgruppe ist die 3-Carboxypropylgruppe. 
Beispiele fQr eine Aryl-d-Oj-alkylgruppe sind Benzyl und 2-Phenylethyl. Besonders 
bevorzugte C 2 -C 6 -Alkenylengruppen sind Vinylen und Propylen. Eine besonders 
bevorzugte C 4 -C 6 -Alkadienylengruppe ist die 1,3-Butadien-1,4-diylgruppe. Die Gruppen 
1-Carboxypropylen und 1-Carboxyethylen sind bevorzugte Carboxy-(C,-C 4 )- 
alkylengruppen. Unter funktionellen Carbonylderivaten werden Kondensationsprodukte 
aus Carbonylverbindunen und Verbindungen mit einer NH^Funktionalitat verstanden. 
Beispiele fQr funktionelle Carbonylderivate sind Oxime und Imine. Die weiteren 
verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemaB von den hier gegebenen Definitionen 
ab. 

Die Verbindungen mit den Formeln l f lla und lib sind zum grolien Teil literaturbekannt, 
im Handel erhaltlich oder nach bekannten Syntheseverfahren herstellbar. Sie kannen 
auch in Form ihrer Hydrate vorliegen. 

Unter keratinhaltigen Fasern sind Wolle, Pelze, Federn und insbesondere menschliche 
Haare zu verstehen. Die erfindungsgemaSen FSrbemittel konnen prinzipiell aber auch 
zum Farben anderer Naturfasern, wie z. B. Baumwolle, Jute, Sisal, Leinen oder Seide, 
modifizierter Naturfasern, wie z. B. Regeneratcelluiose, Nitro-, Alkyl- oder Hydroxyalkyl- 
oder Acetylcellulose und synthetischer Fasern, wie z. B. Polyamid-, Polyacrylnitril-, Poly- 
urethan- und Polyesterfasern verwendet werden. 

Vorzugsweise sind die Verbindungen mit der Formel I ausgewShlt aus 
Acetophenon, Propiophenon, 2-Hydroxyacetophenon, 3-Hydroxyacetophenon, 4-Hy- 
droxyacetophenon, 2-Hydroxypropiophenon, 3-Hydroxypropiophenon, 4-Hydroxypro- 
piophenon, 2-Hydroxybutyrophenon, 3-Hydroxybutyrophenon, 4-Hydroxybutyrophenon, 
2,4-Dihydroxyacetophenon, 2,5-Dihydroxyacetophenon, 2,6-Dihydroxyacetophenon, 

■ 

2,3,4-Trihydroxyacetophenon, 3,4,5-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-Trihydroxyacetophe- 
non, 2,4,6-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxy- 
acetophenon-diethylketal, 4-Hydroxy-3-methoxy-acetophenon, 3,5-Dimethoxy-4- 
hydroxyacetophenon, 4-Aminoacetophenon, 4-Dimethylaminoacetophenon, 4- 
Morpholinoacetophenon, 4-Piperidinoacetophenon, 4-lmidazolinoacetophenon, 2- 
Hydroxy-5-brom-acetophenon, 4-Hydroxy-3-nitroacetophenon, Acetophenon-2-carbon- 
sSure, Acetophenon-4-carbonsaure, Benzophenon, 4-Hydroxybenzophenon, 2- 
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Aminobenzophenon, 4,4'-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydroxy-benzophenon, 2,4,4'- 
Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-Trihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-1-acetonaphthon, 1- 
Hydroxy-2-acetonaphthon, Chromon, Chromon-2-carbons3ure, Flavon, 3-Hydroxyflavon, 
3,5,7-Trihydroxyflavon, 4',57-Trihydroxyflavon, 5,6,7-Trihydroxyflavon, Quercetin, 1- 
Indanon, 9-Fluorenon, 3-Hydroxyfluorenon, Anthron, 1,8-Dihydroxyanthron, 
Salicylaldehyd, Vanillin, Coniferylaldehyd, 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 4-Dimethylamino- 
benzaldehyd, 4-Diethy!aminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4- 
Pyrrolidinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 4-Piperidinobenzaldehyd, 4- 
Dimethylaminoacetophenon, 4-Hydroxynaphthaldehyd, 4-Dimethylaminonaphthaldehyd, 
4-Dimethylaminobenzylidenaceton, 4-Dimethylaminozimtaldehyd, 2- 

Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethyiaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2- 
methylbenzaldehyd, 4-Diethylamino-zimtaldehyd, 4-Dibutylamino-benzaldehyd, 4- 
Diphenylamino-benzaldehyd, 2 l 3,6 l 7-Tetrahydro-1H,5H-benzo[ij]chinolizin-9- 
carboxaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd, 2,3 ? 6,7-Tetrahydro-8-hydroxy- 
1 H,5H-benzo[ij]chinolizin-9-carboxaldehyd, 4-(1 -lmidazolyl)-benzaldehyd, 2-Morpholino- 
benzaldehyd, lndol-3-carboxaldehyd, 1-Methylindol-3-carboxaldehyd, N-Ethylcarbazol-3- 
aldehyd, 2-Formylmethylen-1 t 3 t 3-trimethylindolin (Fischers Aldehyd oder Tribasen 
Aldehyd), 

2-lndolaldehyd, 3-lndoIaldehyd, 1-Methylindol-3-aldehyd, 2-Methylindoi-3-aldehyd, 1- 
AcetyIindol-3-aldehyd, 3-Acetylindol, 1-Methyl-3-acetylindol, 2-(1\3\3'-Trimethyl-2-indolH 
nyliden)-acetaldehyd, 1-Methylpyrrol-2-aldehyd, 1-Methyl-2-acetylpyrrol, 4-Pyridinaide- 
hyd, 2-Pyridinaldehyd, 3-Pyridinaldehyd, 4-Acetylpyridin, 2-Acetylpyridin, 3-Acetylpyridin, 
Pyridoxal, ChinoIin-3-aldehyd, Chinolin-4-aldehyd, Antipyrin-4-aldehyd, Furfural, 5-Nitro- 
furfural, 2-Thenoyl-trifluor-aceton t Chromon-3-aldehyd, 3-(5'-Nitro-2'-furyl)-acrolein, 3- 
(2-Furyl)-acrolein und lmidazol-2-aldehyd, 

1 .3- Diacetyibenzol, 1 ,4-Diacetylbenzol, 1 ,3,5-Triacetylbenzol, 2-Benzoyl-acetophenon, 
2-(4'-Methoxybenzoyl)-acetophenon l 2-(2'-FuroyJ)-acetophenon, 2-(2 , -Pyridoyl)-ace- 
tophenon und 2-(3-Pyridoyl)-acetophenon i 

Benzylidenaceton, 4-HydroxybenzyIidenaceton, 2-Hydroxybenzylidenaceton, 4-Methoxy- 
benzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Dimethylaminobenzyliden- 
aceton, 3,4-Methylendioxybenzylidenaceton, 4-Pyrrolidinobenzylidenaceton, 4- 
Piperidinobenzylidenaceton, 4-Morpholinobenzylidenaceton, 4- 

Diethylaminobenzylidenaceton, 3-Benzyliden-2,4-pentandion, 3-(4'-Hydroxybenzyliden)- 

2.4- pentandion, 3-(4-Dimethylaminobenzyliden)-2,4-pentandion t 2- 
Benzylidencyclohexanon, 2-(4 , -Hydroxybenzyliden)-cyclohexanon, 2-(4'- 
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Dimethylaminobenzyliden)-cyclohexanon, 2-Benzyliden-1,3-cyclohexandion, 2-(4'- 
Hydroxybenzyliden)-1 ,3-cyclohexandion, 3-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-1 ,3- 

cyclohexandion, 2-Benzy!iden-5,5-dimethyl-1,3-cycIohexandion l 2-(4'-Hydroxybenzyli- 
den)-5,5-dimethyl-1 ,3-cyclohexandion, 2-(4'-Hydroxy-3-methoxybenzyIiden)-5,5- 
dimethyl-1 ,3-cyclohexandion, 2-(4 , -Dimethylaminobenzyliden)-5,5<limethyl-1 ,3- 

cyclohexandion, 2-Benzylidencyclopentanon, 2*-(4-Hydroxybenzyliden)-cyclopentanon, 
2-(4'-DimethyIaminobenzyliden)-cyclopentanon, 

4-Dimethylaminophenylpenta-2,4-dienal, 4-Diethylaminophenylpenta-2,4-dienal, 4-Meth- 
oxyphenylpenta-2,4-dienal, 3,4-Dimethoxyphenylpenta-2,4-dienaI, 2,4-Dimethoxyphenyl- 
penta-2,4-dienal, 4-Piperidinophenylpenta-2,4-dienaI, 4-MorpholinophenyIpenta-2,4-die- 
nal, 4-Pyrrolidinophenylpenta-2,4-dienal, 

4-Dimethylaminophenylhexa-2,4-dien-2-on, 4-DiethylaminophenyIhexa-2,4-dien-2-on, 4- 
Methoxyphenylhexa-2,4-dien-2-on, 3,4-Dimethoxyphenylhexa-2,4-dien-2-on, 2,4-Dimeth- 
oxyphenylhexa-2,4-dien-2-on, 4-Piperidinophenylhexa-2,4-dien-2-on f 4-Morpholinophe- 
nylhexa-2,4-dien-2-on, 4-PyiTolidinophenylhexa-2,4-dien-2-on, 

■ 

4-Dimethylamino-1 -naphthylpenta-2,4-dienal, 2-Nitrobenzaldehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 
4-Nitrobenzaldehyd* 4-Methyl-3-nitrobenzaIdehyd, 3-Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd, 4-Hy- 
droxy-3-nitrobenzaldehyd, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaidehyd, 2-Hydroxy-S-nitrobenzaIdehyd, 
2-Hydroxy-3-nitrobenzaIdehyd, 2-Fluor-3-nitrobenzaldehyd, 3-Methoxy-2- 

nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd, 2-ChIor-6-nitrobenzaldehyd, 5-Chlor-2- 
nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaIdehyd, 2,4-Benzaldehyd, 2,6- 
Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2- 
nitrobenzaldehyd, 6-Nitropiperonal, 2-Nitropiperonal, 5-Nitrovanillin, 2,5- 
Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-4-formylbenzolsulfons§ure, 
4-Nitro-1-naphthaldehyd, 2-Nitrozimtaldehyd, 3-Nitrozimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 9- 
Methyl-3-carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolaldehyd, 3-Acetylcarbazol, 3,6-DiacetyI-9- 
ethylcarbazol, 3-Acetyl-9-methylcarbazol, 1 ,4-Dimethyl-3-carbazolaldehyd, 1 ,4,9- 
Trimethyl-3-carbazolaldehyd, 

4-Trimethylammoniobenzaldehyd-, 4-Benzyldimethylammoniobenzaldehyd-, 4-Trimethyl- 
ammoniozimtaldehyd-, 4-Trimethylammonionaphthaldehyd-, 2-Methoxy-4-trimethylam- 
moniobenzaldehyd-, 4-Acetylphenyl-trimethylammonium-, 4-(N,N-Diethyl- 

methylammonio)-benzaldehyd-, 4-Benzoylphenyl-trimethylammonium-, N-(4-Benzoyl- 
phenyl)-N,N-diethylmethylammonium- f N^-Formyl-phenyl-N-methylpyrroIidinium-, N- 
(4-Formylphenyl-N-methylpiperidinium-, N-C^-Formylphenyl-N-methylmorpholinium-, N- 
(4-Acetylphenyl-N-methylmorpholinium-, N-^-Benzoylphenyl-N-methylmorpholinium-, 



* 
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3- Formyl-N-ethyl-N-methylcarba2olium- ( 1-(4'-Acetylphenyl)-3-methylimi-dazolium-, l-(4- 
Acetylphenyl)-3-methyl-2-imidazolinium-, 1 -(4'-Benzoylylpheny))-3-methylimidazolium- f 5- 
Acetyl-1 , 3-diethy)-2-methylbenzimidazolium-, 5-Trimethy lammonio-1 -indanon-halogenid, 
-benzolsulfonat, -p-toluolsulfonat, -C r C 4 -Alkansulfonat, -C r C 4 -alkyIsulfat t 
trifluormethansulfonat, -perchlorat, 
-sulfat, -hydrogensulfat, -tetrafluoroborat, -phosphat, -hexafluorophosphat Oder -tetra- 
chlorozinkat, 

4- Formyl-1 -methylpyridinium-, 2-Fonriyl-1 -methylpyridinium-, 4-Formyl-1-ethylpyridinium- 
, 2-Formyl-1 -ethylpyridinium-, 4-Formyl-1 -benzylpyridinium-, 2-Formyl-1 - 
benzylpyridinium-, 4-Formyl-1,2-dimethylpyridinium-, 4-FormyM ,3-dimethylpyridinium-, 

4- Formyl-1-methylchinolinium- f 2-FormyM-methylchinolinium-, 4-Acetyl-1- 
methylpyridinium-, 2-Ac»tyl-1 -methylpyridinium-, 4-AcetyM-methyIchinolinium-, 5- 
FormyM-methylchinolinium-, 6-FormyM-methylchinolinium-, 7-Formyl-1- 
methylchinolinium-, 8-Formyl-1 -methylchinolinium, 5-Formyl-1-ethylchinolinium-, 6- 
Formyl-1-ethylchinoIinium-, 7-Formyl-1-ethyIchinoIinium-, 8-FormyM-ethyIchinolinium, 5- 
Formyl-1-benzylchinolinium-, 6-FormyM-benzylchinolinium-, 7-Formyl-1- 
benzylchinolinium-, * 8-Formyl-1 -benzylchinolinium, 5-Formyl-1-allylchinolinium-, 6- 
FormyI-1-allylchinolinium-, 7-Formyl-1-aIlylchinolinium- und 8-Formyl-1-allylchinolinium-, 

5- Acetyl-1 -methylchinolinium-, 6-Acetyl-1 -methylchinolinium-, 7-Acetyl-1 -me- 
thylchinolinium-, 8-Acetyl-1 -methylchinolinium, 5-Acetyl-1-ethylchinoIinium- f 6-Acetyl-1- 
ethylchinolinium-, 7-Acetyl-1 -ethylchinolinium-, 8-Acetyl-1 -ethylchinolinium, 5-Acetyl-1- 
benzylchinolinium-, 6-Acetyl-1 -benzylchinolinium-, 7-Acetyl-1 -benzylchinolinium-, 8- 
Acetyl-1 -benzylchinolinium, 5-AcetyM-allylchinolinium-, 6-AcetyM-allylchinolinium-, 7- 
Acetyl-1-allylchinolinium- und 8-AcetyM-allylchinolinium, 9-Formyl-10-methylacridinium-, 
4-(2'-Formylvinyl)-1-methylpyridinium-, 1,3-Dimethyl-2-(4 , -formylphenyl)-benzimidazoli- 
nium-, 1 l 3-Dimethyl-2-(4 , -formylphenyl)-imidazolinium-, 2-(4 , -Formylphenyl)-3-methyI- 
benzothiazolium-, 2-(4 , -Acetylphenyl)-3-methylbenzothiazolium- > 2-(4-Formylphenyl)-3- 
methylbenzoxazolium-, 2-(5 , -Formyl-2 , -furyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-Formyl-2- 
furyl)-3-methylbenzothiazolium- r ^-(S-Formyl-^-thienyO-S-methylbenzothiazolium-, 2-(3- 
Formylphenyl)-3-methylbenzothiazoIium-, 2-(4 , -Formyl-1 -naphthyl)-3- 
methylbenzothiazolium-, S-Chlor^^-formylphenyO-^methylbenzothiazolium-, 2-(4- 
FormylphenyO-S.S-dimethylbenzothiazolium-, 1-Methyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]- 
pyridinium-, 1 -Methyl^p-f^-acetylphenyO-ethenylJ-pyridinium-, 1 -Benzyl-4-[2-(4'-f ormyl- 
phenyl)-ethenyl]-pyridinium, 1-Methyl-4-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, 1- 
Methyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, l-Methyl^P-^'-formylphenyl)- 
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ethenyl]-chinolinium t 1-Methyl-242-(4 , -formylphenyi)--ethenyl]-chinorinium- t 1-Methyi-2-[2- 
(ff-formyl^^furylj-ethenyll-chinolinium-, l-Methyl^-p^S'-formyl-^-thienyO-ethenyl]- 
chinoliniurn-, 1 -Methyl-2-[2-(4-fon^ 1 ,3-Dimethyl-2- 

P-C^-formylphenyO-ethenyll-benzimidazolinium-, l^-Dimethyl^-p^^-formylphenyl)- 
ethenyl]-imidazolinium-, 1 -Methyl-5-oxo-indeno[1 ,2-b]pyridinium(«4-methyl-4-azonio-9- 
fluorenon-), 1 -Ethyl-5-oxo-indeno[1 ( 2-b]pyridinium(-4-EthyM-azonio-9-fluorenon-), 1 - 
Benzyl-5-oxo-indeno[1 t 2-b]pyridinium(-4-benzyl-4-azonio-9-fluorenon-), 2-Methyl-5-oxo- 
indeno[1 ,2-c]pyridinium-, 2-Methyl-9-oxo-indeno[2,1-c]pyridinium- l 1-Methyl-9-oxo- 
indeno[2J-b]pyridinium-benzolsulfonat f -p-toluolsulfonat, -methansulfonat, -perchlorat, - 
sulfat, -chlorid, -bromid, -iodid, -tetrachlorozinkat, -methylsulfat-, trifluormethansulfonat, - 
tetrafluoroborat, 

Isatin, 1-Methyl-isatin, 1-Allyl-isatin, 1-Hydroxymethyl-isatin, 5-Chlor-isatin, 5-Methoxy- 
isatin, 5-Nitroisatin, 6-Nitro-isatin, 5-Sulfo-isatin, 5-Carboxy-isatin, Chinisatin, 1-Methyl- 
chinisatin, 

Acenaphthenchinon, Benzil, 2,2 , -Furil l 2,2 , -Pyrldil, 4,4 , -Pyridil l Salicii, Anisil, 
sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

Vorzugsweise sind die Verbindungen mit der Formel Ha bzw. lib ausgewahlt aus 4- 
Amino-2,3-dimethyM -phenyl-3-pyrazolin-5-on (4-Aminoantipyrin), 4-Amino-2,3-dimethyl- 
1 -(4 , -chlorphenyl)-3-pyrazolin-5-on, 4-Amino-2,3-dimethy 1-1 -(2 , -chlorphenyl)-3-pyrazolin- 
5-on, 4-Amino-2 f 3-dimethyl-1-(4 , -fluorphenyl)-3-pyrazolin-5-on l 4-Amino-2,3-dimethyl-1- 
(4'-methoxyphenyl)-3-pyrazolin-5-c>n t 4-Amino-2 l 3-dimethyl-1-(p-tolyl)-3-pyrazolin-5-on l 
4-Amino-2-ethyl-3-methyH-phenyl-3-pyrazolin-5-on t 4-Amino-2 f 3-dimethyM-(2 , ,4•- 
dichloiphenyl)-3-pyrazolin-5-on, 4-Amino-1 f 2-diphenyl-3-hydroxy-3-pyrazolin-5-on, 4- 
Amino-1 ,2-bis-(4 -chlorphenyl)-3-hydroxy-3-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-methyl-1 -phenyl- 
2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-methyl-1-(4 , -sulfophenyl)-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3- 
methyl-1 -(4-methoxyphenyl)-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-methyl-1 -(4'-chlorphenyl)-2- 
pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-methyl-1-(3 , -chlorphenyl)-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3- 
carbamoyl-1 -phenyl-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-carboxy-1 -phenyl-2-pyrazolin-5-on f 4- 
Amino-3-ethoxycarboyH -phenyl-2-pyrazoliiv5-on, 4-Amino-1 -phenyl-2-pyrazolin-5-on, 4- 
Amino-1 -(^-chlorphenyO^-pyrazolin-S-on, 4-Amino-1 -(4'-fluorphenyl)-2-pyrazoIin-5-on, 

4- Amino-1 -(^-chlorphenyO^-pyrazolin-S-on, 4-Amino- 1 -(4 -methoxyphenyl)-2-pyrazolin- 

5- on, 4-Amino-1 -(4'-carboxyphenyl)-2-pyrazolin-5-on sowie ihre hautvertrSglichen 
SSureadditionsprodukte. 
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Die voranstehend genannten Verbindungen mit der Formel I, lla oder lib werden vor- 
zugsweise in den erfindungsgemaBen Mitteln jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65 
mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, 
verwendet. Sie konnen als direktziehende Farbemittel oder in Gegenwart von Qblichen 
Oxidationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden. 

In alien Farbemitteln kdnnen auch mehrere verschiedene Verbindungen mit der Formel I 
und der Formel lla bzw. lib gemeinsam zum Einsatz kommen. 

Unter die voranstehend beschriebene AusfGhrungsform failt auch die Verwendung von 
solchen Substanzen, die Reaktionsprodukte von aromatischen oder heteroaromatischen 
Aldehyden und/oder Ketonen gemaU Formel I und 4-Aminopyrazolin-5-onen mit der 
Formel lla bzw. lib als direktziehende Farbemittel. Derartige Reaktionsprodukte konnen 
z. B. durch kurzes Erwarmen der beiden Komponenten in stochiometrischen Mengen in 
wassrigem neutralen bis schwach alkalischen Milieu erhalten werden, wobei sie ent- 
weder als Feststoff aus der Ldsung ausfallen oder durch Eindampfen der Losung daraus 
isoliert werden. Die' Reaktionsprodukte konnen auch in Kombination mit anderen Farb- 
stoffen oder Farbstoffvorprodukten eingesetzt werden. 

Farbemittel, die als farbende Komponente die erfindungsgemaiJe Kombination 
enthalten, werden bevorzugt fOr Farbungen im Nuancenbereich von gelb Qber 
gelbbraun, orange, braunorange, rot bis hin zu rotbraun eingesetzt. Farbungen mit noch 
erhShter Brillanz und verbesserten Echtheitseigenschaften (Lichtechtheit, Wasch- 
echtheit, Reibechtheit) kdnnen erzielt werden, wenn die erfindungsgemaB eingesetzte 
Kombination aus den Verbindungen mit den Formel I, lla und/oder lib gemeinsam mit 
mindestens einer weiteren Komponente (im folgenden Komponente B genannt), 
ausgewahlt aus Verbindungen mit primarer oder sekundarer Aminogruppe oder 
Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primaren oder sekundaren aromatischen Aminen, stick- 
stoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen und aromatischen Hydroxyverbindungen, 
Aminosauren, aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebauten Oligopeptiden und deren 
physiologisch vertraglichen Salzen, sowie CH-aciden Verbindungen und quartaren 
Ammoniumverbindungen verwendet werden. Dies sind einerseits Verbindungen, die fQr 
sich alleine keratinhaltige Fasern nur schwach farben und erst gemeinsam mit den Ver- 
bindungen der Formel I brillante Farbungen ergeben. Andererseits sind darunter aber 
auch Verbindungen, die bereits als Oxidationsfarbstoffvorprodukte eingesetzt werden. 
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Geeignete Verbindungen mit primarer oder sekundSrer Aminogruppe als Komponente B 
sind z. B. primare aromatische Amine wie N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N-(2'-Hydroxy- 
ethyl)-N-ethyl-, N,N-Bis-(2'-hydroxyethyl)-, N-(2'-Methoxy ethyl-), 2,3-, 2,4-, 2,5-Dichlor-p- 
phenylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin-dihydro- 
bromid, 2-, 3-, 4-Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenoi, 2-Hydroxymethyl-4- 
aminophenol, o- ( p-Phenylendiamin, o-Toluylendiamin, 2,5-Diaminotoluol, -phenol, - 
phenethol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-(2\5'-Diaminophenyl)-ethanol, 2,4-Diaminophen- 
oxyethanol, 2-(2\5 , -Diaminophenoxy)-ethanot, 4-Methylamino-, 3-Amino-4-(2'-hydroxy- 
ethyloxy)-, 3,4-Methylendiamino-, 3,4-Methylendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlor-, 4-Me- 
thylamino-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2^hydroxyethylamino)-, 
6-Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Methyl-5-amino-4-chIor-, 3,4-Methylendioxy- f 5-(2- 
Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-methyl-, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 1,3-Dia- 
mino-2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesaure, -phenylessigsSure, 2,3-, 2,4-, 
2,5-, 3,4-, 3,5-Diaminobenzoesaure, 4-, 5-Aminosalicylsaure, 3-Amino-4-hydroxy-, 4- 
Amino-3-hydroxy-benzoesaure, 2-, 3-, . 4-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Amino-4- 
hydroxybenzolsulfonsaure, 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-1-sulfonsaure, 6-Amino-7- 
hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, y-Amino-^hydroxynaphthalin^-sulfonsaure, 4-Amino- 
5-hydroxynaphthalin-2,7-disutfons§ure, 3-Amino-2-naphthoesaure, 3-Aminophthalsaure, 
5-Aminoisophthalsaure, 1,3,5-, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5- 
Triaminophenol, Pentaaminobenzol, Hexaaminobenzol, 2,4,6-Triaminoresorcin, 4,5- 
Diaminobrenzcatechin, 4,6-DiaminopyrogalloI, 3,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin, 1,4- 
Bis-(4 , -aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, Bis-(5'-amino-2'-hydroxyphenyl)-methan, 
aromatische Nitrite, Nitrogruppen-haltige Aminoverbindungen, wie 3-Amino-6- 
methylamino-2-nitro-pyridin, Pikraminsaure, [S-K^-Amino-Z-nitrophenyOazoJ-y-hydroxy- 
naphth-2-yl]-trimethylammoniumchlorid, ^-((^-Amino-S'-nitrophenyOazoJ-y-hydroxy- 
naphth-2-yl]-trimethyiammoniumchlorid (Basic Brown 17), 1 -Hydroxy-2-amino-4,6- 
dinitrobenzol, 1-Amino-2-nitro-4-bis-(2-hydroxyethyl)-aminobenzol, 1-Amino-2-(2- 
hydroxyethy!)-amino-5-nitrobenzol (HC Yellow Nr. 5), 1-Amino-2-nitro-4-(2- 
hydroxyethy))-aminobenzol (HC Red Nr. 7), 2-Chloro-5-nitro-N-hydroxyethyl-1 ,4- 
phenyiendiamin, 1-(2-Hydroxyethyl)-amino-2-nitro-4-aminobenzol (HC Red Nr. 3), 4- 
Amino-3-nitrophenol, 4-Amino-2-nitrophenol, 6-Nitro-o-toluidin, 1-Amino-3-methyl-4-(2- 
hydroxyethyl)-amino-6-nitrobenzol (HC Violet Nr. 1), 1-Amino-2-nitro-4-(2\3- 
dihydroxypropyl)-amino-5-chlorobenzol (HC Red Nr. 10), 2-(4 , -Amino-2'-nitroanilino)- 
benzoesaure, 6-Nitro-2,5-diaminopyridin, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 1 -Amino-2-(3'- 
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nitrophenylazo)-7-phenylazo-8-naphthol-3,6-disulfonsaure Dinatriumsalz (Acid blue Nr. 
29), l-Amino^-ta'-hydroxy^-nitrophenylazoJ-S-naphthol-S.e-disulfonsaure 
Dinatriumsalz (Palatinchrome green), l-Amino^-fS-chlor^-hydroxy-S'-nitrophenylazo)- 
8-naphthol-3 f 6-disulfonsSure Dinatriumsalz (Gallion), 4-Amino-4'-nitrostilben-2,2'- 
disulfonsaure Dinatriumsalz, Z^-Diamino-a'^'-dinitr^'-hydroxy-S-methyl-azobenzol 
(Mordant brown 4), 4-Amino-4-nitrodiphenylamin-2-sulfonsaure, 4 , -Amino-3'-nitro- 
benzophenon-2-carbonsaure, 1 -Amino-4-nitro-2-(2'-nitrobenzylidenamino)-benzol l 2-[2 
(Diethylamino)-ethylamino]-5-nitroanilin, 3-Amino-4-hydroxy-5-nitrobenzolsulfonsaure, 3- 
Amino-3-nitrobiphenyl, 3-Amino-4-nitro-acenaphthen, 2-Amino-1 -nitronaphthalin, 5- 
Amino-6-nitrobenzo-1,3-dioxol, Aniline, insbesondere Nitrogruppen-haltige Aniline, wie 4- 
Nitroanilin, 2-Nitroanilin, 1,4-Diamino-2-ntorobenzol, 1,2-Diamino-4-nitrobenzol, 1-Amino- 
2-methyl-6-nitrobenzo), 4-Nitro-1 ,3-phenylendiamin, 2-Nitro-4-amino-1 -(2'-hy- 
droxyethy lamino)-benzol, 2-Nitro-1 -amino^-lbis^Z-hydroxyethyO-aminoJ-benzol, 1 - 
Amino-5-chlor«4-(2 , -hydroyethylamino)-2-nitrobenzol, aromatische Aniline bzw. Phenole 
mit einem weiteren aromatischen Rest, wie sie in der Formel III dargestellt sind 




in der 

• R 12 fGr eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch C^-Alkyl-, Ci^-Hydroxyal- 
kyh d-4-Alkoxy- oder d^-Alkoxy-d^-alkylgruppen substituiert sein kann, steht, 

• R 13 , R 14 , R 15 , R 16 und R 17 unaibhSngig voneinander fQr ein Wasserstoffatom, eine 
Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch C^-Alkyl-, C^-Hydroxyalkyl, C M - 
Alkoxy-, C M -Aminoalkyl- oder C^-Alkoxy-C^-alkylgruppen substituiert sein kann, 
stehen, und 

• P fur eine direkte Bindung, eine gesattigte oder ungesattigte, ggf. durch Hydroxy- 
gruppen substituierte Kohlenstoffkette mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Carbonyl-, 
Sulfonyl- oder Iminogruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, oder eine Gruppe 
mit der Formel IV 

QMCHa-Q-CHa-CTk (IV) 



V 
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in der 

• Q eine direkte Bindung, eine CH2- oder CHOH-Gruppe bedeutet, 

• Q' und Q" unabhangig voneinander fOr ein Sauerstoffatom, eine NR 18 -Gruppe, 
worin R 18 ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- Oder eine Hydroxy-C^-al- 
kylgruppe, wobei auch beide Gruppen zusammen mit dem Restmolekul einen 
5-, 6- oder 7-Ring bilden konnen, bedeutet, die Gruppe 0-(CH 2 ) p -NH Oder NH- 
(CH 2 ) p , -O l worin p und p' 2 Oder 3 sind, stehen und 

• 0 eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

wie beispielsweise 4,4-Diaminostilben und dessen Hydrochlorid, 4,4'-Diaminostilben- 
2,2'-disulfonsaure-mono- oder -di-Na-Salz, 4-Amino-4 , -dimethylaminostilben und dessen 
Hydrochlorid, 4,4-Diaminodiphenylmethan, -sulfid, -sulfoxid, -amin, 4,4-Diaminodiphe- 
nylamin-2-sulfonsaure, 4,4'-Diaminobenzophenon, -diphenylether, 3,3',4,4'-Tetraamino- 
diphenyl, S.S'A^-Tetraaminobenzophenon, 1,3-Bis-(2\4'-diaminophenoxy)-propan, 1,8- 
Bis-(2\5'-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 1,3-Bis-(4-aminophenyIamino)propan, -2- 
propanol, 1 .S-Bis-IN-t^-aminophenyO^-hydroxyethylaminol^-propanol, N,N-Bis-[2-(4'- 
aminophenoxy)-ethyl]-methylamin, N-PhenyM ,4-phenylendiamin, 1 ABis-^- 
aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan. 

Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer 
physiologisch vertraglichen Salze, insbesondere als Salze anorganischer SSuren, wie 
Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden. 

Geeignete stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen sind z. B. 2-, 3-, 4-Amino-, 2- 
Amino-3-hydroxy-, 2,6-Diamino-, 2,5-Diamino-, 2,3-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino- 
, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6-methoxy- t 2,6-Dimethoxy-3,5-dia- 
mino-, 2,4,5-Triamino-, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diamino-, 
4,5,6-Triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-, 2,4,5,6-Tetraami- 
no-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-, 2,4-, 4,5-Diamino-, 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-py- 
rimidin, 3,5-Diaminopyrazol, -1,2,4-triazol, 3-Amino-, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 1-Phe- 
nyl-, 1-(2 , -Hydroxyethyl)-4,5-diaminopyrazol, 1-Phenyl-3-methyl-4,5-diaminopyrazol, 2-, 
3-, 8-Aminochinolin, 4-Aminochinaldin, 2-, 6-Aminonicotinsaure, 5-Aminoisochinolin, 5-, 
6-Aminoindazol, 5-, 7-Aminobenzimidazol, -benzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-morpho- 
linoanilin sowie Indol- und Indolinderivaten, wie 4-, 5-, 6-, 7-Aminoindol, 5,6- 
Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxyindolin. Weiterhin als heterocyclische 
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Verbindungen konnen erfindungsgemaU die in der DE-U 1-299 08 573 offenbarten 
Hydroxypyrimidine eingesetzt warden. Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl 
in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertrSglichen Salze, z. B. als Salze 
anorganischer SSuren, wie Salz- Oder SchwefelsSure, eingesetzt werden. 

Geeignete aromatische Hydroxyverbindungen sind z. B. 2-, 4-, 5-Methylresorcin, 2,5-Di- 
methylresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, 
Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-, 3-, 4-Methoxy-, 3-Dimethylamino-, 2-(2'-Hydroxy- 
ethyl)-, 3,4-Methylendioxyphenol, 2,4-, 3,4-DihydroxybenzoesSure, -phenylessigsaure, 
Gallussaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure, -acetophenon, 2-, 4-Chlorresorcin, 1-Naph- 
thol, 1,5-, 2,3-, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfon- 
s§ure, 3,6-Dihydroxy-2,7-naphthalinsulfonsaure. 

Als Aminosauren kommen bevorzugt alle naturlich vorkommenden und synthetischen a- 
Aminosauren in Frage, z.B. die durch Hydrolyse aus pflanzlichen Oder tierischen 
Proteinen, z.B. Kollagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten Oder 
Mandelprotein zugSnglichen Aminosauren. Dabei konnen sowohl sauer als auch 
alkalisch reagierende Aminosauren eingesetzt werden. Bevorzugte Aminosauren sind 
Arginin, Histidin, Tyrosin, Phenylalanin, DOPA (Dihydroxyphenylalanin), Ornithin, Prolin, 
Lysin und Tryptophan. Aber auch andere Aminosauren, wie z.B. 6-Aminocapronsaure 
und p-Alanin, konnen eingesetzt werden. 

Die Oligopeptide konnen dabei naturlich vorkommende oder synthetische Oligopeptide, 
aber auch die in Polypeptid- oder Proteinhydrolysaten enthaltenen Oligopeptide sein, so- 
fern sie Ober eine ftir die Anwendung in den erfindungsgemaUen Farbemitteln 
ausreichende WasserlOslichkeit verfOgen. Als Beispiele sind z.B. Glutathion oder die in 
den Hydrolysaten von Kollagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten oder 
Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide zu nennen. Bevorzugt ist dabei die Verwendung 
gemeinsam mit Verbindungen mit primSrer oder sekundarer Aminogruppe oder mit 
aromatischen Hydroxyverbindungen. 

Als CH-acide Verbindungen k6nnen beispielhaft genannt werden 1,2,3,3-Tetramethyl- 
3H-indoliumiodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-p-toluolsulfonat, 1 ,2,3,3-Tetramethyl- 
3H-indolium-methansulfonat, 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin (Fischersche Base), 2,3- 
Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-Dimethyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, 1 ,2-Dime- 
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thyl-naphtho[1 ,2-dJthiazolium-p-toluolsulfonat, 1 -Ethyl-2-methyl-naphtho[1 ,2-d]thiazo- 
lium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-essigsSure, 1-Methyl-2-china!dinium-iodid, 
1 -Ethyl-2-chinaldinium-iodid, 1 ,4-Dimethylchinoiinium-iodid, Barbitursaure, Thiobar- 
bitursaure, 1 ,3-DimethylthiobarbitursSure, 1,3-Diethylthiobarbitursaure, Oxindol, 3-lnd- 
oxylacetat, Cumaranon, 1-Methyl-3-phenyl-2-pyrazolinon, lndan-1,3-dion, lndan-1-on l( 1- 
Dicyanmethylenindan und 1,3-Bis-(dicyanmethylen)-indan. 

Beispiele fur quartare Ammoniumsalze sind Tetramethyh Tetraethyl-, Tetrapropyh 
Tetrabutyl-, Benzyltrimethylammonium-chlorid, -bromid, -iodid, -hydrogensulfat, - 
(halb)sulfat sowie Polyquatemium 10. 

Die Verbindungen der Komponente B werden besonders bevorzugt ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus N-(2 , -Hydroxyethyi)-N-ethyl-, 2-Chlor-p-phenylendiamin, N,N-Bis- 
(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-Aminophenol f 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, p- 
Phenylendiamin, 2-(2 , ,5 , -Diaminophenyl)-ethanol l 2,5-Diaminotoluol, 3,4-Me- 
thylendioxyanilin, 2-Amino-4-(2 , -hydroxyethylamino)-anisol 1 2-(2\4'-Diaminophenoxy)- 
ethanol, 3-Amino-2 S ,4-dichlor-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2'-hy- 
droxyethylamino)-, 2-Methyl-5-amino-4-chlor-, 6-Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Amino- 
methyl-4-aminophenol, 2-Diethylaminomethyl-4-aminophenol, 2-Dimethylaminomethyl-4- 
aminophenol, 2 l 6-Dichlor-4-aminophenol I 2-HydroxymethyM-aminophenol, 3,4-Methy- 
lendioxyphenol, 3,4-DiaminobenzoesSure, 2,5-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 3- 
Amino-2-methylamino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy- 
, 2,6-Dihydroxy-3,4<limethylpyridin, 2-Hydroxy-4,5,6-triami-no-, 4-Hydroxy-2,5,6- 

♦ 

triamino-, 2,4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4 l 5 l 6-triamino-pyrimidin, 3,5-Dia- 
minopyrazol, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol, 5,6- 
Dihydroxyindol und 5,6-Dihydroxyindolin, Tetrabutylammoniumbromid, p-Alanin, L-Prolin, 
L-Lysin, DL-Tyrosin sowie deren mit vorzugsweise anorganischen Sauren gebildeten 
physiologisch vertr§glichen Salze. 

Die voranstehend genannten Verbindungen der Komponente B konnen in einer Menge 
von jeweils 0,03 bis 65 mmol, insbesondere 1 bis 40 mmol, jeweils bezogen auf 100 g 
des gesamten Farbemitteis, eingesetzt werden. Weiterhin kann es erfindungsgemSB 
besonders bevorzugt sein, die Verbindungen mit den Formeln I, Ma und lib sowie die 
Verbindung der Komponente B im molaren MengenverhSltnis von 4 : 1 : 1 bis 1 : 2 : 2, 
insbesondere etwa 2:1:1, einzusetzen. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Bandbreite des Nuancenbereichs der 
Ausfarbungen durch die Verwendung von reaktiven Carbonylverbindungen als 
zusatzliche Komponente C erweitert werden. Beispiele fQr geeignete reaktive 
Carbonylverbindungen sind Aldehyde oder cyclische oder nichtcyclische Ketone. Diese 
Verbindungen konnen mit den Aminoverbindungen bzw. CH-aciden Verbindungen der 
Komponente B reagieren. Durch geeignete Kombihation der Verbindungen mit der 
Formel I, der Komponente B und ggf. C l§Bt sich eine groBe Vielfalt an Ausfarbungen 
erhalten. Unter diese Ausfuhrungsform failt auch die Verwendung von solchen 
Substanzen, die Reaktionsprodukte von Nitroxanthenderivaten der Formel I mit den 
genannten Verbindungen der Komponente B und Verbindungen der Komponente C 
darstellen, als direktziehende Farbemittel. 

Zur Erlangung weiterer und intensiverer Ausfarbungen kcinnen die erfindungsgemSBen 
Mittel zusatzlich Farbverstarker enthalten. Die Farbverstarker sind vorzugsweise ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperidin-2-carbonsSure, Piperidin-3- 
carbonsaure, Piperidin-4-carbonsaure, Pyridin, 2-Hydroxypyridin f 3-Hydroxypyridin, 4- 
Hydroxypyridin, Imidazol, 1-MethylimidazoI, Histidin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidon, Pyrroli- 
don-5-carbonsaure, Pyrazol, 1 ,2,4-Triazol, Piperazidin, deren Derivate sowie deren phy- 
siologisch vertraglichen Salzen. 

Die voranstehend genannten Farbverstarker konnen in einer Menge von jeweils 0,03 bis 
65, insbesondere 1 bis 40 mmol, jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, 
eingesetzt werden. 

Auf die Anwesenheit von Oxidationsmitteln, z. B. H 2 0 2 , kann dabei verzichtet werden. Es 
kann jedoch unter UmstSnden wQnschenswert sein, den erfindungsgemaBen Mitteln zur 
Erzielung der Nuancen, die heller als die zu farbende keratinhaltige Faser sind, Wasser- 
stoffperoxid oder andere Oxidationsmittel zuzusetzen. Oxidationsmittel werden in der 
Regel in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Anwendungslosung, 
eingesetzt. Ein fQr menschliches Haar bevorzugtes Oxidationsmittel ist H 2 0 2 . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel zur 
weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den erfindungsgemaB enthaltenen Ver- 
bindungen zusatzlich Qbliche direktziehende Farbstoffe, z. B. aus der Gruppe der Nitro- 
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phenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone Oder Indophenole, wie z. B. die 
unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 
4, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC 
Blue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, Disperse Violet 1 , Disperse Violet 4, Disperse 
Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 6-Nitro- 
1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 4-N-Ethyl-1,4-bis-(2 , -hydroxyethylamino)-2-nitrobenzol- 
hydrochlorid und 1 -Methyl-3-nitro-4-(2 , -hydroxyethyl)-aminobenzol. Die 
erfindungsgemalien Mittel gemaB dieser AusfQhrungsform enthalten die direktziehenden 
Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemalien Zubereitungen auch in der Natur vorkom- 
mende Farbstoffe, wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, 

* 

KamillenblQte, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, 
Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind, enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, dass die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ 
enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. 
Vielmehr konnen in den erfindungsgemalien Farbemitteln, bedingt durch die 
Herstellungsverfahren fQr die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch 
we itere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig 
beeinflussen oder aus anderen GrOnden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
mOssen. 

Die erfindungsgemalien Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen 
Temperaturen von unter 45°C intensive FSrbungen. Sie eignen sich deshalb besonders 
zum FSrben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar 
konnen die Farbemittel Oblicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen TrSger ein- 

■ 

gearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schSumende Ldsungen wie z. B. Shampoos 
oder andere Zubereitungen, die fQr die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern ge- 
eignet sind. Falls erforderlich ist es auch m6glich, die Farbemittel in wasserfreie Trager 

* 

einzuarbeiten. 
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Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbe- 
mittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterioni- 
sche, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fal- 
len hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterioni- 
schen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle for die 
Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflSchenaktiven 
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserlSslich machende, anionische 
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine 
lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im MolekQI 
Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxyl- 
gruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form 
der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammonium- 
salze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH r CH 2 0)x-CH2-COOH, in der R eine lineare 
Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 1 0 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 1 2 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulf ofettsauremethylester von Fettsauren mit 1 2 bis 1 8 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alky Ipolyglykolethersulf ate der Formel R-0(CH 2 -CH 2 0) x -S0 3 H, in 
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaS DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 
gemaiS DE-A-37 23 354, 



WO 03/030845 . PCT7EP02/10730 

20 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemalJ DE-A-39 26 344, 
- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte 
von etwa 2 bis 15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 
8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Aikylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im MolekOI sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere ungesat- 
tigten Cs-CzrCarbonsSuren, wie Olsaure, Stearinsaure, IsostearinsSure und Palmitin- 
saure. 

Als zwrtterionische Tenside werden solche oberflSchenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO w - Oder -S03 (-) -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N f N-dimethylammonium-glycinate, beispiels- 
weise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethyIam- 
moniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, 
und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyi-imidazoline mit jeweiis 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- Oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethyl- 
glycinat Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung 
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die auSer einer Ce-is-Alkyi- Oder -Acylgruppe im MolekQi mindestens eine freie 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthaiten und zur Aus- 
bildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind 
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropion- 
sauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2- 
Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweiis etwa 8 bis 18 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C12-18- 
Acylsarcosin. 
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Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C- 
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C 12 .22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

CiwrAlkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusfil und geh&rtetes 
RizinusOl, 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fQr die in den erfindungsgema&en Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kat- 
ionischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammonium- 
chloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammonlumchlorid, 
Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethyl- 
ammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammonium- 
chlorid. Weitere erfindungsgemaii verwendbare kationische Tenside stellen die quatemi- 
sierten Proteinhydrolysate dan 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische SilikonSle wie beispielsweise die 
im Handel erhSltlichen Produkte Q2-7224 (Herstellen Dow Coming; ein stabilisiertes Tri- 
methylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Herstel- 
)er: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternSre Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere FettsSureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 18 erhaitliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung spezieil durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 
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Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxy- 
alkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfate. 

Ein Beispiel fQr ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemail CTFA-Nomenklatur ein Tauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils 
urn einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Her- 
stellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, 
so dass man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff ab- 
hangigen Alkylketteniangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett- 
alkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte 
mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homo- 
logenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol 
und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder 
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen 
werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von 
Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenvertei- 
lung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hitfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, 
Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaterna- 
ren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl- 

♦ 

ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Dimethylaminoethyl- 
methacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-lmidazoli- 
niummethochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 
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zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoniumchlorid/Acryiat-Copolymere und Octylacrylamid/Methylmethacry- 
lat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethaci7lat-Copolyme 
anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsau- 
ren, Vinylacetat/CrotonsSure-Copolymere, VinylpyrrolidonA/inylaciylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/lsobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaure- 

anhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-Butylacrylamid-Terpoly- 
mere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cel- 
luIose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcel- 
lulose, StSrke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, 
Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalko- 
hoi, 

Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie SilikonOle, 

Proteinhydrolysate, insbesondere Eiastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiU-, Soja- 
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsau- 
ren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 
Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

LSsungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin 
und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 

deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 

Cholesterin, 

Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und PhosphonsSuren, 
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Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primSre, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 
TrGbungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Lufl sowie 
Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsge- 
maiJen FSrbemittel in fur diesen Zweck Qblichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emul- 
giermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzen- 
trationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten FSrbemittels eingesetzt. 

Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Farbemitteln Ammonium- oder Me- 
tallsalze zuzugeben. Geeignete Metallsalze sind z. B. Formiate, Carbonate, Halogenide, 
Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate, Citrate, 
Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, 
Natrium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Ba- 
rium, Oder von Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei Natriumace- 
tat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zinksulfat, 
Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat 
bevorzugt sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, 
insbesondere von 1 bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthal- 
ten. 

Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt ublicherweise zwischen 2 
und 11, vorzugsweise zwischen 5 und 10. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung einer Kom- 
bination aus 

aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyden und/oder Ketonen der Formel I oder 
physiologisch vertraglichen Salzen davon, 
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I 



R - AR - X - CO - R 1 



I 



(I) 



in der AR, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und X wie oben definiert sind, 
und 

mindestens einem 4-Aminopyrazolin-5-on mit der Formel (lla) oder (lib) oder deren 
physiologisch vertragliche Salze, 




(lla) 




(lib) 



in denen R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 wie oben definiert sind, 



9 



als farbende Komponenten in Oxidationshaarfarbemitteln. 



Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
F3rben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Far- 
bemittel, enthaltend 



» 
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A1) mindestens ein aromatisches Oder heteroaromatisches Aldehyd und/oder Keton 
mit der Formel I oder physiologisch vertragliche Salze davon, 



I 

R 2 - AR-X-CO-R 1 



(I) 



R 4 



in der AR, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und X wie oben definiert sind, und 



A2) mindestens ein 4-Aminopyrazolin-5-on mit der Formel (lla) oder (lib) oder deren 
physiologisch vertragliche Salze, 




(lla) 




(lib) 



in der R 6 , R 6 , R 7 , R 8 und R* wie oben definiert sind, und 



►9 



B) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung mit primdrer oder sekundSrer 
Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewShlt aus prim§ren oder sekundaren 
aliphatischen oder aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen 
Verbindungen, aromatischen Hydroxyverbindungen, Aminosauren, aus 2 bis 9 
Aminosauren aufgebauten Oligopeptiden und/oder mindestens eine CH-acide 
Verbindung oder quartare Ammoniumverbindung, 

sowie Qbliche kosmetische lnhaltsstoffe t auf die keratinhattigen Fasern aufgebracht, ei- 

nige Zeit, Qblichenn/eise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend wie- 

der ausgespult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 



Die Kombination aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyden und/oder Ketonen 
der Formel I und 4-AminopyrazoIin-5-onen der Formel lla bzw. lib und die Verbindungen 
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der Komponente B kennen entweder gleichzeitig auf das Haar aufgebracht werden oder 
aber auch nacheinander, wobei es unerheblich ist, welche der Komponenten zuerst 
aufgetragen wird. Die fakultativ enthaltenen Ammonium- oder Metallsalze kbnnen dabei 
den Verbindungen mit der Formel I, Ha oder lib oder den Verbindungen der Komponente 
B zugesetzt werden. Zwischen dem Auftragen der einzelnen Komponenten konnen bis 
zu 30 Minuten Zeitabstand liegen. Auch eine Vorbehandlung der Fasern mit der 
Salzlosung ist moglich. 

Die aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyde und/oder Ketone mit der Formel I, 
die 4-Aminopyrazolin-5-one mit der Formel Ha bzw. lib und die Verbindungen der Kom- 
ponente B kbnnen entweder getrennt oder zusammen gelagert werden, entweder in 
einer flussigen bis pastosen Zubereitung (wassrig oder wasserfrei) oder als trockenes 
Pulver. Werden die Komponenten in einer flussigen Zubereitung zusammen gelagert, so 
sollte diese zur Verminderung einer Reaktion der Komponenten weitgehend wasserfrei 
sein. Bei der getrennten Lagerung werden die reaktiven Komponenten erst unmittelbar 
vor der Anwendung miteinander innig vermischt. Bei der trockenen Lagerung wird vor 
der Anwendung Oblicherweise eine definierte Menge warmen (30 bis 80°C) Wassers 
hinzugefQgt und eine homogene Mischung hergestellt. 
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Herstellung einer Farbelosung 

Es wurde je eine Aufschlammung von 5 mmol des Aldehyd oder Ketons der Formel I, 5 
mmol des 4-Aminopyrazolin-5-ons der Formel II, 5 mmol Natrium acetat, 5 mmol 
Piperidin und einen Tropfen einer 20-%igen Fettalkylethersulfat-Losung in 50 ml Wasser 
bei 50°C hergestellt. Die Aufschlammungen wurden nach Abkuhlen auf 30°C 
miteinander vermischt und mit verdQnnter NaOH oder Salzsaure auf einen pH-Wert von 
6 eingestellt. 

■ 

In diese Farbemischung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne zu 90% ergrau- 
ten, nicht vorbehandelten Menschenhaares eingebracht. Die Strahne wurde dann 30 
Sek. mit lauwarmem Wasser gespOlt, mit warmer Luft (30 bis 40°C) getrocknet und 
anschlielSend ausgekammt. 

» 

Die jeweiligen Farbnuancen und Farbtiefen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 wieder- 
gegeben. 

Die Farbtiefe wurde dabei nach folgender Skala bewertet: 





keine Oder eine sehr blasse Ausfarbung 


(+) 


schwache Intensitat 


+ 


mittlere Intensitat 


+(+) 


mittlere bis starke Intensitat 


++ 


starke Intensitat 


++(+) 


starke bis sehr starke Intensitat 


+++ 


sehr starke Intensitat 
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Tabelle 1 
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Ausfarbungen mft einer Kombi nation aus aromatischen Oder heteroaromatisch e 
Aldehvden und/oder Ketonen und 4-Aminopvrazolin-5-onen 



Aldehyd Oder Keton der 
Formel I 


4-Aminopyrazolin-5-on 
der Formel II 


Farbe 

* 


Int. 


4-FormyM -methylpyridinium- 
benzosulfonat 


4-Aminoantipyrin 


goldgelb 


++(+) 


4-Formyl-1 -methylchinolinium- 
p-toluolsulfonat- 


4-Aminoantipyrin 


orangerot 


++(+) 


Coniferylaldehyd " 


4-Aminoantipyrin 


hellorangegelb 


+ 


4-Dimethylaminobenzaldehyd 


4-Aminoantipyrin 


hellgelb 




Isatin 


4-Aminoantipyrin 


orange 


++(+) 
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Patentanspruche 

1. Mittel zum FSrben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, 
enthaltend mindestens ein aromatisches Oder heteroaromatisches Aldehyd und/oder 
Keton mit der Formel I oder physioiogisch vertragliche Salze davon, 

R 3 
I 

R 2 - AR - X - CO - R 1 (I) 



wobei 

• AR steht fur Benzol, Naphthalin, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyrazidin, 
Carbazol, Pyrrol, Pyrazol, Furan, Thiophen, 1,2,3-Triazin, 1,3,5-Triazin, 
Chinolin, Isochinolin, Indol, Indolin, Indolizin, Indan, Imidazol, 1,2,4-Triazol, 
1 , 2,3-Triazpl, ' Tetrazol, Benzimidazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Indazol, 
Benzoxazol, Chinoxalin, Chinazolin, Chinolizin, Cinnolin, Acridin, Julolidin, 
Acenaphthen, Fluoren, Biphenyl, Diphenylmethan, Benzophenon, Diphenyl- 
ether, Azobenzol, Chromon, Cumarin, Diphenylamin, Stilben, wobei die N- 
Heteroaromaten auch quaterniert sein konnen, 

• R 1 steht fGr ein Wasserstoffatom, eine CrC 4 -Alkyl-, C r C 5 -Acyl-, C 2 -C 4 -Alkenyl-, 
Ci-C 4 -Perfluoralkyl-, eine ggf. substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe, 

• R 2 , R 3 und R 4 stehen unabhSngig voneinander fQr ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine d-C 4 -Alkyl-, C^-Alkoxy-, CrC 4 -Aminoalkyl-, Ci-C 4 - 
Hydroxyalkylgruppe, eine CrC 4 -Acylgruppe, eine Carboxy-, Carboxylato-, Sulfo- 
, Sulfate-, C 2 -C 6 -Alkenyl-, Aryh eine Aryl-d-d-alkylgruppe, eine Hydroxy-, 
Nitro-, Pyrrolidino-, Morpholino-, Piperidino-, Amino- bzw. Ammonio- oder 1-lmi- 
dazol(in)iogruppe, wobei die letzten drei Gruppen mit C^-Alkyl?, Ci^- 
Carboxyalkyl-, CM-HydroxyalkyI-, C 2 ^-Alkenylgruppen, mit ggf. substituierten 
Benzylgruppen, mit Sulfo-fd^-alkyl- oder Heterozyklus-(C M )-alkyIgruppen 
substituiert sein kdnnen, durch C r C 4 -Alkyl-, C 2 -C 6 -Alkenyl- oder d-C 4 - 
Hydroxyalkoxygruppen substituiert sein konnen, wobei auch zwei der Reste aus 
R 2 , R 3 , R 4 und -X-CO-R 1 einen ankondensierten gegebenenfalls substituierten 
5-, 6- oder 7-Ring, der ebenfalls einen ankondensierten aromatischen Ring 
tragen kann, bilden konnen, wobei das System AR in AbhSngigkeit von der 
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GroSe des Ringes weitere Substituenten tragen kann, die unabhangig 
voneinander fOr die gleichen Gruppen stehen konnen wie R 2 , R 3 und R 4 , 
• X steht fur eine direkte Bindung, eine Carbonyl-, eine Carboxy-fCrC^-alkylen-, 
eine gegebenenfalls substituierte C 2 -Ce-Alkenylen-, C 4 -C 6 -Alkadienylen-, 
Furylen-, Thienylen-, Arylen-, Vinylenarylen-, Vinylenfurylen-, 
Vinylenthienylengruppe, wobei X zusammen mit der CO-R 1 -Gruppe auch einen 
gegebenenfalls substituierten 5-, 6- Oder 7-Ring bilden kann, 

sowie mindestens ein 4-Aminopyrazolin-5-on mit der Formel (lla) oder (lib) Oder 
deren physiologisch vertrdgliche Salze, 




in denen 

• R 5 , R 8 und R 7 stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C M -Alkyl-, C^-Alkoxy- oder C^-Hydroxyalkoxygruppe, eine 
Hydroxy-, Carboxy-, Carboxylato-, d^-Alkoxycarbonyl-, gegebenenfalls 
substituierte Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfato-, Sulfamoylgruppe oder Aminogruppe, 
die durch C^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann, 

• R 8 und R 9 stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine 
Hydroxy-, Amino-, C^-Alkyh C^-Alkoxy-, Carbamoyl-, Carboxyl-, C t ^- 
Alkoxycarbonyl-, Aryl-, Aryl-C M -alkyl- oder Heteroarylgruppe. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ais Verbindungen mit der 
Formel I 

* 

Acetophenori, Propiophenon, 2-Hydroxyacetophenon, 3-Hydroxyacetophenon, 4-Hy- 
droxyacetophenon, 2-Hydroxy propiophenon, 3-Hydroxypropiophenon, 4- 
Hydroxypropiophenon, 2-Hydroxybutyrophenon, 3-Hydroxybutyrophenon, 4- 
Hydroxybutyrophenon, 2,4-Dihydroxyacetophenon, 2,5-Dihydroxyacetophenon, 2,6- 
Dihydroxyacetophenon, 2,3,4-Trihydroxyacetophenon, 3,4,5- 

Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6- 
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Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxy- 
acetophenon-diethylketal, 4-Hydroxy-3-methoxy-acetophenon, 3,5-Dimethoxy-4- 
hydroxyacetophenon, 4-Aminoacetophenon, 4-Dimethylaminoacetophenon, 4- 
Morpholinoacetophenon, 4-Piperidinoacetophenon, 4-lmidazolinoacetophenon, 2- 
Hydroxy-5-brom-acetophenon, 4-Hydroxy-3-nitroacetophenon, Acetophenon-2- 
carbonsSure, Acetophenon-4-carbonsSure, Benzophenon, 4-Hydroxybenzophenon, 
2-Aminobenzophenon, 4,4-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydroxy-benzophenon, 
2,4,4 l -Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-Trihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-1- 
acetonaphthon, 1-Hydroxy-2-acetonaphthon, Chromon, Chromon-2-carbonsaure, 
Flavon, 3-Hydroxyflavon, 3,5,7-Trihydroxyflavon, 4',5,7-Trihydroxyflavon, 5,6,7- 
Trihydroxyflavon, Quercetin, 1-lndanon, 9-Fluorenon, 3-Hydroxyfluorenon, Anthron, 
1 ,8-Dihydroxyanthron, 

Salicylaldehyd, Vanillin, Coniferylaldehyd, 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 4-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenza!dehyd t 4-Dimethylamino-2-hydroxybenz- 
aldehyd, 4-Pyrrolidinobenzaldehyd, 4-MorphoIinobenzaldehyd, 4-Piperidinobenzal- 
dehyd, 4-Dimethylaminoacetophenon, 4-Hydroxynaphthaldehyd, 4- 
Dimethylaminonaphthaldehyd, 4-Dimethylaminobenzylidenaceton, 4-Dimethyl- 
aminozimtaldehyd, 2-Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaminoben- 
zaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methylbenzaldehyd, 4-Diethylamino-zimtaldehyd, 4- 
Dibutylaminobenzaldehyd, 4-DiphenylaminobenzaIdehyd, 2,3,6,7-Tetrahydro-1 H.5H- 
benzo[ij]chinolizin-9-carboxaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd, 
2,3,6,7-Tetrahydro-8-hydroxy-1 H,5H-benzopj]chinolizin-9-carboxaldehyd, ' 4-(1- 
lmidazolyl)-benzaldehyd, 2-Morpholinobenzaldehyd, lndol-3-carboxaldehyd, 1 - 
Methylindol-3-carboxaldehyd, N-EthylcarbazoI-3-aldehyd, 2-Formylmethylen-1 ,3,3- 
trimethylindolin (Fischers Aldehyd oder Tribasen Aldehyd), 

2- Indolaldehyd, 3-lndolaldehyd, 1-Methylindol-3-aldehyd, 2-Methylindol-3-aldehyd, 
1-Acetylindol-3-aldehyd, 3-Acetylindol, 1-Methyl-3-acetylindol, 2-(1 , ,3 , ,3'-Trimethyl- 
Z-indolinyliden^acetaldehyd, 1-Methylpyrrol-2-aldehyd, 1-Methyl-2-acetylpyrrol, 4- 
Pyridinaldehyd, 2-Pyridinaldehyd, 3-Pyridinaldehyd, 4-Acetylpyridin, 2-Acetylpyridin, 

3- Acetylpyridin, Pyridoxal, Chinolin-3-aldehyd, Chinolin-4-aldehyd, Antipyrin-4- 
aldehyd, Furfural, 5-Nitrofurfural, 2-Thenoyl-trifluor-aceton, Chromon-3-aldehyd, 3- 
(S'-Nitrc^'-furyO-acrolein, 3-(2'-Furyl)-acro!ein und lmidazol-2-aldehyd, 
1,3-Diacetylbenzol, 1 ,4-Diacetylbenzol, 1,3,5-Triacetylbenzol, 2-Benzoyl-acetophe- 
non, 2-(4 , -Methoxybenzoyl)-acetophenon, 2-(2'-Furoyl)-acetophenon, 2-(2'-Pyridoyl)- 
acetophenon und 2-(3 , -Pyridoyl)-acetophenon, 
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Benzylidenaceton, 4-Hydroxybenzylidenaceton, 2-Hydroxybenzylidenaceton, 4- 
Methoxybenzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4- 
Dimethylaminobenzylidenaceton, 3,4-Methylendioxybenzylidenaceton, 4- 
Pyrroiidinobenzylidenaceton, 4-Piperidinobenzylidenaceton, 4-Mor- 

pholinobenzylidenaceton, 4-Diethylaminobenzylidenaceton, 3-Benzyliden-2,4- 
pentandion, 3-(4'-Hydroxybenzyliden)-2,4-pentandion, 3-(4».Dime- 

thylaminobenzyliden)-2,4-pentandion, 2-Benzylidencyclohexanon, 2-(4'-Hydroxy- 
benzyliden)-cyclohexanon, 2-(4 , -Dimethylaminobenzyliden)-cycIohexanon, 3-Ben- 
zyiiden-1 ,3-cyclohexandion, 3-(4'-Hydroxybenzyliden)-1 ,3-cyclohexandion, 3-(4'-Di- 
methylaminobenzyiiden)-1 ,3-cyclohexandion, 3-Benzyliden-5,5-dimethyl-1 ,3-cyclo- 
hexandion, 3-(4'-Hydroxybenzyliden)-5,5-dimethyl-1 ,3-cyclohexandion, S-t^-Hydro- 
xy-3-methoxybenzyliden)-5,5-dimethyH,3-cyclohexandion, 3-(4'-Dimethylaminoben- 
zyliden)-5,5-dimethyl-1 ,3-cyclohexandion, 2-Benzylidencyclopentanon, 2-(4'-Hy- 
droxybenzyliden)-cyclopentanon, 2-(4 , -Dimethylaminobenzyliden)-cyclopentanon, 
4-Dimethylaminophenylpenta-2,4-dienal, 4-Diethylaminophenylpenta-2,4-dienal, 4- 
Methoxyphenylpenta-2,4-dienal, 3,4-Dimethoxyphenylpenta-2,4-dienal, 2,4- 
Dimethoxyphenylpenta-2,4-dienal, 4-PiperidinophenyIpenta-2,4-dienal, 4- 
Morpholinophenyipenta-2,4-dienal, 4-Pyrrolidinophenylpenta-2,4-dienal, 
4-Dimethylaminophenylhexa-2,4-dien-2-on l 4-Diethylaminophenylhexa-2,4-dien-2- 
on, 4-Methoxyphenylhexa-2,4-dien-2-on, 3,4-Dimethoxyphenylhexa-2,4-dien-2-on, 
2,4-Dimethoxyphenylhexa-2,4-dien-2-on, 4-Piperidinophenylhexa-2,4-dien-2-on, 4- 
Morpholinophenylhexa-2,4-dien-2-on, 4-Pyrro!idinophenylhexa-2,4-dien-2-on, 
4-Dimethylamino-1-naphthylpenta-2,4-dienal, 2-NitrobenzaIdehyd, 3-Nitrobenzalde- 
hyd, 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd, 3-Hydroxy-4- 
nitrobenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 5-Hydroxy-2-nttrobenzaldehyd, 2- 
Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Fluor-3- 
nitrobenzaldehyd, 3-Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd, 2- 
Chlor-6-nitrobenzaldehyd, 5-Chlor-2-nitrobenzaIdehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 
2,4-Benzaldehyd, 2,6-Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5- 

nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzaldehyd, 6-Nitropiperonal, 2- 
Nitropiperonal, 5-Nitrovanillin, 2,5-DinitrosalicylaIdehyd, 5-Brom-3- 
nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-4-formylbenzoIsulfonsaure, 4-Nitro-1-naphthaldehyd, 2- 
Nitrozimtaldehyd, 3-Nitrozimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 9-Methyl-3- 
carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolaldehyd, 3-Acetylcarbazol, 3,6-Diacetyl-9- 
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ethylcarbazol, 3-Acetyl-9-methylcarbazol, 1 ,4-Dimethyl-3-carbazolaldehyd, 1,4,9- 
Trimethyl-3-carbazolaldehyd, 

4-Trimethylammoniobenzaldehyd- f 4-Benzyldimethylammoniobenzaldehyd- t 4-Tri- 
methylammoniozimtaldehyd-, 4-Trimethylammonionaphthaldehyd-, 2-Methoxy-4- 
trimethylammoniobenzaldehyd-, 4-Acetylphenyl-trimethyIammonium- f 4-(N,N- 
Diethyl-methylammonio)-benzaldehyd-, 4-Benzoylphenyl-trimethylammonium-, N- 
(^-Benzoyl-phenylJ-N.N-diethylmethylammonium-, N-(4-Formyl-phenyl-N- 
methylpyrrolidinium-, N^^-Formylphenyl-N-methylpiperidinium", N-^-Formylphenyl- 
N-methylmorpholinium-, N^-Acetylphenyl-N-methylmorpholinium-, N-(4- 
Benzoylphenyl-N-methylmoipholinium-, 3-Formyl-N-ethyl-N-methylcarbazolium-, 1- 
(4 , -Acetylphenyl)-3-methylimidazo!ium-, 1 -(4-Acety lphenyl)-3-methyl-2- 

imidazolinium-, 1-(4 , «Benzoylylphenyl)-3-methylimidazoiium- l 5-Acetyl-1 ,3-diethyl-2- 
methylbenzimidazolium-, 5-Trimethylammonio-1 -indanon-halogenid, 
benzolsulfonat, -p-toluolsulfonat, -C r C 4 -Alkansulfonat f -Ci-C 4 -alkylsulfat, - 
trifluormethansulfonat, -perchlorat, -sulfat, -hydrogensulfat, -tetrafluoroborat, - 
phosphat, -hexafluorophosphat oder ^tetrachlorozinkat, 

4-FormyM-methyIpyridinium-, 2-Formyl-1-methylpyridinium- f 4-Formyl-1-ethylpyridi- 
nium-, 2-FormyM -ethylpyridinium-, 4-Formyl-1 -benzylpyridin ium-, 2-Formyl-1 - 
benzylpyridinium-, 4-FormyM ,2-dimethylpyridinium-, 4-Formyl-1 ,3-dimethylpyridini- 
um-, 4-Formyl-1-methylchinolinium-, 2-FormyH-methylchinolinium-, 4-AcetyM-me- 
thylpyridinium-, 2-Acetyl-1 -methylpyridinium-, 4-Acetyl-1 -methylchinolinium-i 5- 
FoirnyM-methylchinolinium-, 6-Formyl-1-methylchinolinium-, 7-Formyl-1- 
methylchinolinium-, 8-FormyM -methylchinolinium, 5-Formyl-1 -ethylchinolinium-, 6- 
Formyl-1 -ethylchinolinium-, 7-Formyl-1 -ethylchinolinium-, 8-Formyl-1 - 
ethylchinolinium, 5-Formyl-1 -benzylchinolinium-, 6-Formyl-1 -benzylchinolinium-, 7- 
FormyM -benzylchinolinium-, 8-FormyM -benzylchinolinium, 5-Formyl-1 - 
allylchinolinium-, 6-Fomiyl-1 -allylchinolinium-, 7-FormyM -allylchinolinium- und 8- 
Formy 1-1 -allylchinolinium-, 5-Acetyl-1 -methylchinolinium-, 6-AcetyM- 

methylchinolinium-, 7-Acetyl-1 -methylchinolinium-, 8-AcetyM-methylchinolinium, 5- 
Acetyl-1 -ethylchinolinium-, 6-Acetyl-1 -ethylchinolinium-, 7-AcetyM -ethylchinolinium-, 
8-Acetyl-1 -ethylchinolinium, 5-Acetyl-1 -benzylchinolinium-, 6-Acetyl-1- 
benzylchinolinium-, 7-Acetyl-1 -benzylchinolinium-, 8-Acetyl-1 -benzylchinolinium, 5- 
AcetyM -allylchinolinium-, 6-Acetyl-1 -allylchinolinium-, 7-Acetyl-1-allylchinolinium- 
und 8-Acety 1-1 -allylchinolinium, 9-Formyl-IO-methylacridinium-, 4-(2 , -Formylvinyl)-1- 
methylpyridinium-, 1 .S-Dimethyl^-t^-formylphenyO-benzimidazolinium-, 1 ,3- 
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DimethyI-2-(4 , -formylphenyl)-imidazolinium- l 2-(4'-FormyIphenyl)-3- 
methylbenzothiazolium-, a^^-AcetylphenyO-S-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formyl- 
phenyO-S-methylbenzoxazolium-, 2-(5 , -Formyl-2 , -furyl)-3-methylbenzothiazolium- f 2- 
(S'-Formyl^-furyO-a-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-Formyl-2-thienyl)-3-methyl- 
benzothiazolium-, 2-(3 , -Formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium- l 2->(4'-Formyl-1- 
naphthyl)-3-methylbenzothiazolium- t 5-Chlor-2-(4'-formylphenyl)-3- 
methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formylphenyl)-3,5-dimethylbenzothiazolium-, 1- 
Methyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-pyridinium- f 1-Methyl-4-[2-(4'-acetylphenyl)- 
ethenyl]-pyridinium-, 1 -Benzyl-4-[2-(4 , -formylphenyl)-ethenyl]-pyridinium, 1 -Methyl-4- 
^-(^-formylphenyO-ethenyll-pyridinium-, 1-Methyl-2-[2-(4'-formylphenyl)-ethenylJ- 
pyridinium-, 1-Methyl-4-[2-(4'-formylphenyl)-ethenyl]-chinoIinium, 1-Methyl-2-[2-(4- 
formylphenyO-ethenylJ-chinoiinium-, l-Methyl^-p^S'-formyl^-furyO-ethenyl]- 
chinolinium-, 1 -Methyl^-^-CS^formy l^'-thienyO-ethenyll-chinolinium-, 1 -Methyl-2-[2- 
(4 , -formylphenyl)-ethenyl]-benzothiazolinium- 1 1,3-Dimethyl-2-[2-(4 , -formylphenyl)- 
ethenylj-benzimidazolinium-, 1>Dimethyl-2-[2-(4 , -formylphenyl)-ethenyl]Hmidazoli- 
nium-, 1-Methyl-5-oxo-indeno[1 f 2-b]pyridinium- (4-MethyM-azonio-9-fluorenon-), 1- 
Ethyl-5-oxo-indeno[1,2-b]pyridinium- (4-Ethyl-4-azonio-9-fluorenon-), 1-Benzyl-5- 
oxo-indeno[1 ,2-bJpyridinium- (4-Benzyl-4-azonio-9-fluorenon-), 2-Methyl-5-oxo- 
indeno[1 ,2-c]pyridinium-, 2-Methyl-9-oxo-indeno[2,1-c]pyridinium-, 1-Methyl-9-oxo- 
indeno[2, 1 -b]pyridinium-benzolsu!fonat, -p-toluolsulf onat, -methansulfonat, - 
perchlorat, -sulfat, -chlorid, -bromid, -iodid, -tetrachiorozinkat, -methylsulfat-, 
trifluormethansulfonat, -tetrafiuoroborat, 

Isatin, 1-MethyMsatin, 1-AllyI-isatin, 1 -Hydroxy methyl-isatin, 5-Chlor-isatin, 5-Meth- 
oxy-isatin, 5-Nitroisatin, 6-Nitro-isatin, 5-Sulfo-isatin, 5-Carboxy-isatin, Chinisatin, 1- 
Methylchinisatin, 

Acenaphthenchinon, Benzil, 2 I 2 , -Furil, 2,2 I -Pyridil l 4 f 4 , -Pyridil 1 Salicil, Anisil, 
sowie beliebige Gemische der voranstehenden eingesetzt werden. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindungen 
mit der Formal Ha bzw. lib 

4-Amino-2,3-dimethyl-1 -phenyl-3-pyrazolin-5-on (4-Aminoantipyrin), 4-Amino-2,3-di- 
methyl-l^'-chlorphenyO-S-pyrazolin-S-on, 4-Amino-2,3-dimethyl-1-(2 , -chlorphenyl)- 
3-pyrazolin-5-on f 4-Amino-2,3-dimethyl-1 -(4'-fluorphenyl)-3-pyrazolin-5-on, 4-Amino- 
2,3-dimethyl-1-(4 , -methoxyphenyl)-3-pyrazolin-5-on l 4-Amino-2 f 3-dimethyM-(p- 
tolyl)-3-pyrazolin-5-on, 4-Amino-2-ethyl-3-methyM-phenyl-3-pyrazolin-5-on l 4- 
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Amino^^-dimethyl-I^Z^'-dichlorphenyO-S-pyrazolin-S-on, 4-Amino-1 ,2-diphenyl-3- 
hydroxy-3-pyrazolin-5-on, 4-Amino-1,2-bis-(4 , -chlorphenyl)-3-hydroxy-3-pyrazolin-5- 
on, 4-Amino-3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-methyl-1-(4'- 
sulfophenyl)-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-methyl-1-(4 , -methoxyphenyl)-2-pyrazolin- 
5-on, 4-Amino-3-methyl-1 -(4'-chlorphenyl)-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-methyl-1 -(3- 
chlorphenyl)-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-carbamoyl-1 -phenyl-2-pyrazoIin-S-on, 4- 
Amino-3-carboxy-1 -pheny l-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-3-ethoxycarboyl-1 -pheny I-2- 
pyrazolin-5-on, 4-Amino-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-1-(4'-chlorphenyl)-2- 
pyrazolin-5-on, 4-Amino-1 -(4'-fluorphenyl)-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-1 -(4 1 - 
chlorphenyl)-2-pyrazolin-5-on, 4-Amino-1-(4 , -methoxyphenyl)-2-pyrazolin-5-on l 4- 
Amino-1 -(4'-carboxyphenyl)-2-pyrazolin-5-on sowie ihre hautvertraglichen 
SSureadditionsprodukte eingesetzt werden. 

4. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 3 f dadurch gekennzeichnet, dass die aro- 
matischen oder heteroaromatischen Aldehyde und/oder Ketone der Formel I und die 
4-Aminopyrazolin-5-one der Formel lla.bzw. lib jeweils in einer Menge von 0,03 bis 
65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten 
FSrbemittels, enthalten sind. 

5. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es 
zusStzlich mindestens eine Verbindung mit primarer oder sekundSrer Aminogruppe 
oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primSren oder sekundaren aromatischen 
Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen und aromatischen 
Hydroxyverbindungen, Aminosauren, aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebauten Oli- 
gopeptiden und/oder mindestens eine CH-acide Verbindung oder und quartare 
Ammoniumverbindung enthalt 

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die weitere Verbindung 
ausgewahlt ist aus 

primaren oder sekundaren Aminen aus der Gruppe, bestehend aus N-(2-Hydroxye- 
thyl)-N-ethyK N-(2'-Methoxyethyl-), 2,3-, 2,4-, 2,5-Dichlor-p-phenylendiamin, 2- 
Chlor-p-phenylendiamin, N.N-Bis-fZ-hydroxyethyO-p-phenylendiamin, 2,5- 
Dihydroxy-4-morpholinoanilin-dihydrobromid, 2-, 3-, 4-Aminophenol, o-, m-, p-Phe- 
nylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-(2 , ,5 , -Diaminophenyl)-ethanol, 2,5- 
Diaminotoluol, -phenol, -phenethol, 4-Methylamino- ( 3-Amino-4-(2'-hydroxyethyloxy)- 
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, 3,4-Methylendiamino-, 3,4-MethyIendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlor-, 4- 
Methylamino-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2'-hydroxy- 
ethylamino)-, 2-Methyl-5-amino-4-chlor-, 6-Methyl-3-amino-2-chlor-, 5-(2'- 
Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-methyl-, 4-Amino-2-aminomethy!-phenol, 2- 
Hydroxymethyl-4-aminophenol, 2-Diethylaminomethyl-4-aminophenoI, 2-Dimethyl- 
aminomethyl-4-aminophenol, 2,6-Dichlor-4-aminophenol, 1 ,3-Diamino-2,4- 
dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesaure, -phenylessigsaure, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 
3,4-, 3,5-DiaminobenzoesSure, 4-, 5-Aminosalicylsaure, 3-Amino-4-hydroxy-, 4- 
Amino-3-hydroxy-benzoesaure, 2-, 3-, 4-AminobenzolsulfonsSure, 3-Amino-4-hy- 
droxybenzolsuifonsaure, 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-sulfonsaure, 6-Amino-7-hy- 
droxynaphthalin-2-sulfonsaure, 7-Amino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, 4-Ami- 
no-5~hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure, 3-Amino-2-naphthoesaure, 3-Amino- 
phthalsaure, 5-AminoisophthalsSure, 1,3,6-, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraami- 
nobenzol-tetrahydrochlorid, 2,4,5-Triaminophenol-trihydrochlorid, Penta- 
aminobenzol-pentahydrochlorid, Hexaaminobenzol-hexahydrochlorid, 2,4,6-Triami- 
noresorcin-trihydrochlorid, 4,5-DiaminobrenzcatechinsuIfat, 4,6-Diaminopyrogallol- 
dihydrochlorid, 3,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin-sulfat, aromatische Nitrile, 
Nitrogruppen-haltige Aminoverbindungen, wie 3-Amino-6-methylamino-2-nitro- 
pyridin, Pikraminsaure, [S-K^-Amino^'-nitrophenyOazol-y-hydroxy-naphth^-yl]. 
trimethylammoniumchiorid, [8-((4 , -Amino-3'-nitrophenyl)azo)-7-hydroxy-naphth-2-yl]- 
trimethylammoniumchlorid (Basic Brown 17), 1-Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzol, 
1 -Amino^-nitro^-bis-C^-hydroxyethyO-aminobenzol, 1 -Amino-2-(2'-hydroxyethyl)- 
amino-5-nitrobenzol (HC Yellow Nr. 5), 1-Amino-2-nitro-4-(2 , -hydroxyethyl)- 
aminobenzol (HC Red Nr. 7), 2-Chloro-5-nitro-N-hydroxyethyl-1,4-phenylendiamin, 
1-(2 f -Hydroxyethyl)-amino-2-nitro-4-aminobenzol (HC Red Nr. 3), 4-Amino-3- 
nitrophenol, 4-Amino-2-nitrophenol, 6-Nitro-o-toluidin, 1 -Amino-3-methyl-4-(2- 
hydroxyethyl)-amino-6-nitrobenzol (HC Violet Nr. 1), l-Amino^-nitro^t^,^- 
dihydroxypropyl)-amino-5-chlorobenzol an (HC Red Nr. 10), 2-(4'-Amino-2'- 
nitroanilino)-benzoesaure, 6-Nitro-2,5-diaminopyridin, 2-Amino-6-chloro-4- 
nitrophenol, 1-Amino-2-(3-nitrophenylazo)-7-phenylazo-8-naphthol-3,6- 
disulfonsaure Dinatriumsalz (Acid blue Nr. 29), 1-Amino-2-(2 , -hydroxy-4 l - 
nitrophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsaure Dinatriumsalz (Palatinchrome green), 
1-Amino-2-(3 , -chlor-2 , -hydroxy-5 , -nitrophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsa^ 
Dinatriumsalz (Gallion), 4-Amino-4'-nitrostilben-2,2 , -disulfonsaure, Dinatriumsalz, 
2 1 4-Diamino-3 , ,5'-dinitro-2 , -hydroxy-5-methyl-azobenzol (Mordant brown 4), 4- 
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Amino-4-nitrodiphenylamin-2-sulfonsaure, 4'-Amino-3'-nitrobenzophenon-2- 
carbonsSure, 1 -Amino-4-nitro-2-(2'-nitrobenzylidenamino)-benzoI, 2-[2-(Diethylami- 
no)~ethylamino]-5-nitroanilin, 3-Amino-4-hydroxy-5-nitrobenzolsulfonsaure (Hydrat), 

3- Amino-3'-nitrobiphenyl, 3-Amino-4-nitro-acenaphthen, 2-Amino-1-nitronaphthalin, 
5-Amino-6-nitrobenzo-1 ,3-dioxol, Aniline, insbesondere Nitrogruppen-haltige Aniline, 
wie 4-Nitroanilin, 2-Nitroanilin, 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 1,2-Diamino-4-nitrobenzol, 
1-Amino-2-methyl-6-nitrobenzol, 4-Nitro-1 ,3-phenylendiamin, 2-Nitro-4-amino-1-(2- 
hydroxyethylamino)-benzol, 2-Nitro-1-amino-4-[bis-(2 , -hydroxyethyl)-amino]-benzol, 

4- Amino-2-nitrodiphenylamin-2 , -carbonsaure, 1-Amino-5-chlor-4-(2'-hydroxy- 
ethylamino)-2-nitrobenzol, Aniline, insbesondere Nitrogruppen-haltige Aniline, wie 4- 
Nitroanilin, 2-Nitroanilin, 1 ,4-Diamino-2-nitrobenzol, 1,2-Diamino-4-nitrobenzoi, 1- 
Amino-2-methyl-6-nitrobenzol, 4-Nitro-1 ,3-phenylendiamin, 2-Nitro-4-amino-1-(2-hy- 
droxyethy!amino)-benzol, 2-Nitro-1 -amino-4-[bis-(2-hydroxyethyl)-amino]-benzol, 4- 
Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 1-Amino-5-chlor-4-(2'-hy- 

» 

droyethylamino)-2-nitrobenzol, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem wei- 
teren aromatischen Rest wie 4,4-Diaminostilben-dihydrochiorid, 4,4-Diaminostilben- 
2,2'-disulfonsaure Na-Salz, 4,4-Diaminodiphenylmethan, -sulfid, -sulfoxid, -amin, 
4,4 , -Diaminodiphenylamin-2-sulfonsaure, 4,4-Diaminobenzophenon, -diphenylether, 
3,3 , ,4,4 , -Tetraaminodiphenyl-tetrahydrochlorid f S.^M'-Tetraaminobenzophenon, 
1 ,3-Bis-(2',4 , -diaminophenoxy)-propan-tetrahydrochlorid, 1 ,8-Bis-(2 , ,5 , -diaminophen- 
oxy)-3,6-dioxaortan-tetrahydrochlorid, 1,3-Bis-(4*-aminophenylamino)-propan ( -2- 
propanol, 1 ,3-Bis-[N-(4'-aminophenyl>-2-hydroxyethylamino]-2-propanol i N t N-Bis-[2- 
(4'-aminophenoxy)-ethyl]methylamin-trihydrochlorid, 

stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe, be- 
stehend aus 2-, 3- f 4-Amino-, 2-Amino-3-hydroxy-, 2,6-Diamino-, 2,5-Diamino-, 2,3- 
Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-, 2,3-Dia- 
mino-6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-, 2,4,5-Triamino-, 2,6-Dihydroxy-3,4- 
dimethylpyridin, 4,5,6-Triamino-, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6- 
triamino-, 2,4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4,5 t 6-triamino- t 2,4-, 4,5-Diamino-, 2- 
Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin, 2,3,4-Trimethylpyrrol, 2,4-Dimethyl-3-ethyl- 
pyrrol, 3,5-DiaminopyrazoI, -1 ,2,4-triazol, 3-Amino-, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 2-,3- 
, 8-Aminochinolin, 4-Amino-chinaldin, 2-, 6-Aminonicotinsaure, 5-Aminoisochinolin, 

5- , 6-Aminoindazol, 5-, 7-Aminobenzimidazol, -benzothiazoi, 2,5-Dihydroxy-4- 
morpholinoanilin sowie Indol- und Indoiinderivaten, wie 4-, 5-, 6-, 7-Aminoindol, 4-, 
5- t 6-, 7-Hydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin, 4-Hydroxyindolin 



I 
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und Hydroxypyrimidinderivate, sowie jeweils aus den mit vorzugsweise anor- 
ganischen Sauren gebildeten physiologisch vertraglichen Salzen dieser Ver- 

* 

bindungen, 

aromatischen Hydroxyverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 2-, 
4-, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkate- 
chin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-, 3-, 4-Methoxy- f 
3-Dimethylamino-, 2-(2-HydroxyethyI)-, 3,4-Methylendioxyphenol, 2,4-, 3,4-Dihydro- 
xybenzoesaure, -phenylessigsSure, GallussSure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure, - 
acetophenon, 2-, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 1,5-, 2,3-, 2,7-Dihydroxynaphthaiin, 
6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfonsaure, 3,6-Dihydroxy-2,7-naphthaIin- 
sulfonsSure, 

Aminosauren ausgewahlt aus der Gruppe (3-Alanin, Arginin, Histidin, Tyrosin, 
Phenylalanin, DOPA (Dihydroxyphenylaianin), Ornithin, Lysin, Prolin und 
Tryptophan, 

Oligopeptid ausgewahlt aus Glutathion Oder die in den Hydrolysaten von Kollagen, 
Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten oder Mandelprotein enthaltene 
Oligopeptide, 

CH-aciden Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 1,2,3,3-Te- 
tramethyl-3H-indoIiumiodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indo!ium-p-toluolsulfonat, 
1 ,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-methansulfonat, 1 ,3,3-Trimethyl-2-methylenindoiin 
(Fischersche Base), 2,3-Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-Dimethyl-benzothiazo- 
lium-p-toluolsulfonat, 1 ,2-DimethyI-naphtho[1 ,2-d]thiazolium-p-toluolsulfonat, 1- 
Ethyl-2-methyl-naphtho[1 ,2-d]thiazoIium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-es- 
sigsaure, l-Ethyl-2-chinaldinium-iodid, 1 ,4-Dimethylchinolinium-iodid, 1-Methyl-2- 
chinaidinium-iodid, 1,4-Dimethylchinolinium-iodid, Barbitursaure, Thiobarbitursaure, 
1 ,3-Dimethylthiobarbitursaure, 1,3-Diethyithiobarbitursaure, Diethylthiobarbitursaure, 
Oxindol, 3-lndoxylacetat, Cumaranon, 1-Methyl-3-pheny!-2-pyrazolinon, lndan-1,3- 
dion, lndan-1-on, 1-Dicyanmethylenindan 

quartaren Ammoniumsalzen, wie Tetramethyl-, Tetraethyl-, Tetrapropyl-, Tetrabutyl- 
, Benzyltrimethylammonium-chlorid, -bromid, -iodid, -hydrogensulfat, -(ha!b)sulfat 
sowie Polyquaternium 10. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die weitere Verbindung 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus N-(2 -Hydroxyethyl)-N-ethyl-, 2-Chlor- 
p-phenylendiamin, N^-Bis^'-hydroxyethyO-p-phenylendiamin, 4-Aminophenol, 2- 
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Amino-6-chloro-4-nitrophenol, p-Phenylendiamin, 2-(2\5-Diaminophenyl)-ethanol, 
2,5-Diaminotoluol, 3,4-MethyIendioxyanilin, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)- 
anisol, 2-(2',4'-Diaminophenoxy)-ethanol, S-Amino^^ichlor-, 2-Methyl-5-amino-, 
3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2'-hydroxyethylamino)-, 2-Methyl-5-amino-4-chlor-, 
6-Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Aminomethyl-4-aminbphenol, 2-Diethylaminomethyl-4- 
aminophenol, 2-Dimethylaminomethyl-4-aminophenol, 2,6-Dichlor-4-aminophenol, 
2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Diaminobenzoesau- 
re, 2,5-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-, 
2,3-Diamino-6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-, 2,6-Dihydroxy-3,4-di- 
methylpyridin, 2-Hydroxy-4,5,6-triami-no- t 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2,4,5,6-Tetra- 
amino-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-pyrimidin, 3,5-Diaminopyrazol, 3-Amino-5-hy- 
droxypyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol, 5,6-Dihydroxyindol und 5,6- 
Dihydroxyindolin, Tetrabutylammoniumbromid, p-Alanin, L-Prolin, L-Lysin, DL- 
Tyrosin sowie jeweils aus den vorzugsweise mit anorganischen Sauren gebildeten 

physiologisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen. 

* 

8. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es 
Farbverstarker ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperidin-2- 
carbonsaure, Piperidin-3-carbonsaure, Piperidin-4-carbonsaure, Pyridin, 2- 
Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1 -Methylimidazol, 
Histidin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1,2,4-Tri- 
azol, Piperazidin Oder deren beliebigen Gemischen enthalt. 

9. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es direkt 
ziehende Farbstoffe aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, 
Anthrachinone Oder Indophenole vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel, enthalt. 

10. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass Ammo- 
nium- oder Metallsalze ausgewahlt aus der Gruppe der Formiate, Carbonate, Halo- 
genide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tar- 
trate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetal- 
len, wie Kalium, Natrium oder Lithium, Erdaikalimetallen, wie Magnesium, Calcium, 
Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder 
Zink, zugegeben werden. 



WO 03/030845 PCT/EP02/10730 

41 



11. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es Oxi- 
dationsmittel, insbesondere H 2 0 2 , in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen 
auf die Anwendungslosung, enthalt. 

12. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es anio- 
nische, zwitterionische Oder nichtionische Tenside enthalt. 

13. Verwendung einer Kombination aus mindestens ein aromatisches oder 
heteroaromatisches Aldehyd und/oder Keton mit der Formel I oder physiologisch 
vertrSgliche Salze davon, 



R 3 

I 

R 2 - AR - X - CO - R 1 (I) 

I 

R 4 

wobei 

• AR steht fur Benzol, Naphthalin, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyrazidin, 
Carbazol, Pyrrol, Pyrazol, Furan, Thiophen, 1,2,3-Triazin, 1 ,3,5-Triazin, 
Chinolin, Isochinolin, Indol, Indolin, Indolizin, Indan, Imidazol, 1,2,4-Triazol, 
1,2,3-Triazol, Tetrazol, Benzimidazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Indazol, 
Benzoxazol, Chinoxalin, Chinazolin, Chinolizin, Cinnolin, Acridin, Julolidin, 
Acenaphthen, Fluoren, Biphenyl, Diphenylmethan, Benzophenon, Diphenyl- 
ether, Azobenzol, Chromon, Cumarin, Diphenylamin, Stilben, wobei die N- 
Heteroaromaten auch quaterniert sein konnen, 

• R 1 steht fur ein Wasserstoffatom, eine d-C^AIkyl-, CrCs-Acyl-, CrOrAlkenyl-, 
C r C 4 -Perfluoralkyh eine ggf. substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe, 

• R 2 f R 3 und R 4 stehen unabhangig voneinander fOr ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine Ci-C 4 -Alkyl- f C^-Alkoxy-, Ci-C 4 -Aminoalkyl-, d-C 4 - 
Hydroxyalkylgruppe, eine C r C 4 -Acylgruppe, eine Carboxy-, Carboxylato-, Sulfo- 
, Sulfato-, Ca-Ce-Alkenyl-, Aryl-, eine Aryl-C r C 4 -alkylgruppe, eine Hydroxy-, 
Nitro-, Pyrrolidine)-, Morpholino-, Piperidino-, Amino- bzw. Ammonio- oder 1-lmi- 
dazol(in)iogruppe t wobei die letzten drei Gruppen mit C^-AlkyK C M - 
Carboxyalkyl-, C M -HydroxyaIkyl- f C^-Alkenylgruppen, mit ggf. substituierten 
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Benzylgruppen, mit Sulfo-(C M )-alkyl- oder Heterozykius^C^J-alkylgaippen 
substituiert sein kflnnen, durch C r C 4 -Alkyl-, C 2 -C 6 -Alkenyl- oder d-C 4 - 
Hydroxyalkoxygruppen substituiert sein konnen, wobei auch zwei der Reste aus 

2 3 4 1 

R.R.R und -X-CO-R einen ankondensierten gegebenenfalls substituierten 
5-, 6- oder 7-Ring, der ebenfalls einen ankondensierten aromatischen Ring 
tragen kann, bilden kSnnen, wobei das System AR in Abhangigkeit von der 
GroBe des Ringes weitere Substituenten tragen kann, die unabhSngig 
voneinander fQr die gleichen Gruppen stehen konnen wie R 2 , R 3 und R 4 , 
• X steht fQr eine direkte Bindung, eine Carbonyl-, eine Carboxy-(C r C 4 )-aikylen-, 
eine gegebenenfalls substituierte Ca-Ce-Alkenylen-, C 4 -C 6 -Alkadienylen-, 
Furylen-, Thienylen-, Arylen-, Vinylenarylen-, Vinylenfurylen-, 
Vinylenthienylengruppe, wobei X zusammen mit der CO-R 1 -Gruppe auch einen 
gegebenenfalls substituierten 5-, 6- oder 7-Ring bilden kann, 



sowie mindestens ein 4-Aminopyrazolin-5-on mit der Formel (lla) oder (lib) oder 
deren physiologiseh vertragliche Salze, . 



H 2 N, 




(lla) 




(lib) 



in denen 

• R 5 r R 6 und R 7 stehen unabhSngig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C^-Alkyl-, C^-Alkoxy- oder C^-Hydroxyalkoxygruppe, eine 
Hydroxy-, Carboxy-, Carboxylato-, C M -AlkoxycarbonyI-, gegebenenfalls 
substituierte Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfato-, Sulfamoylgruppe oder Aminogruppe, 
die durch C^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann, 

• R a und R 9 stehen unabhangig voneinander fQr ein Wasserstoffatom, eine 
Hydroxy-, Amino-, C^-Alkyh C^-Alkoxy-, Carbamoyl-, Carboxyl-, C1.4- 
Alkoxycarbonyl-, Aryl-, Aryl-C^-alkyl- oder Heteroarylgruppe, 



als eine farbende Komponente in Oxidationshaarfarbemitteln. 
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14. Verfahren zum FSrben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haa- 
ren, worin ein Farbemittel, enthaltend 

A1) mindestens ein aromatisches oder heteroaromatisches Aldehyd und/oder Keton 
mit der Formel I oder physiologisch vertragliche Salze davon, 

* 

R 3 
I 

R 2 - AR - X - CO - R 1 (I) 
I 

R 4 

wobei 

• AR steht fur Benzol, Naphthalin, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyrazidin, 
Carbazo!, Pyrrol, Pyrazol, Furan, Thiophen, 1,2,3-Triazin, 1,3,5-Triazin, 
Chinolin, Isochinolin, Indol, Indolin, Indolizin, Indan, Imidazol, 1,2,4-Triazol, 
1 ,2,3-Triazol, Tetrazol, Benzimidazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Indazol, 
Benzoxazol, Chinoxalin, Chinazolin, Chinolizin, Cinnolin, Acridin, Julolidin, 
Acenaphthen, Fluoren, Biphenyl, Diphenylmethan, Benzophenon, Diphenyl- 
ether, Azobenzol, Chromon, Cumarin, Diphenylamin, Stilben, wobei die N- 
Heteroaromaten auch quatemiert sein k6nnen, 

• R 1 steht fur ein Wasserstoffatom, eine d-C 4 -Alkyl-, d-Cs-Acyl-, C 2 -C 4 - 
Alkenyl-, d-d-Perfluoralkyl-, eine ggf. substituierte Aryl- oder 
Heteroarylgruppe, 

• R 2 , R 3 und R 4 stehen unabhSngig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine d-d-Alkyl-, d^-Alkoxy-, d-d-Aminoalkyl-, d-d- 
Hydroxyalkylgruppe, eine d-d-Acylgruppe, eine Carboxy-, Carboxylato-, 
Sulfo-, Sulfato-, C 2 -d-Alkenyl-, Aryl-, eine Aryl-C r C 4 -alkyigruppe, eine 
Hydroxy-, Nitro-, Pyrrolidino-, Morpholino-, Piperidino-, Amino- bzw. 
Ammonio- oder 1-lmidazol(in)iogruppe, wobei die letzten drei Gruppen mit 
C^-Alkyl-, C^-Carboxyalky!-, C^-Hydroxyalkyl-, C^-Alkenylgruppen, mit 
ggf. substituierten Benzylgruppen, mit Sulfo-(d^)-alkyl- oder Heterozyklus- 
(Ciu,)-alkylgruppen substituiert sein konnen, durch Ci-C 4 -Alkyl-, C 2 -d- 
Alkenyl- oder d-d-Hydroxyalkoxygruppen substituiert sein konnen, wobei 
auch zwei der Reste aus R 2 , R 3 , R 4 und -X-CO-R 1 einen ankondensierten 
gegebenenfalls substituierten 5-, 6- oder 7-Ring, der ebenfalls einen an- 
kondensierten aromatischen Ring tragen kann, bilden k6nnen, wobei das 
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System AR in AbhSngigkeit von der GroSe des Ringes weitere 
Substituenten tragen kann, die unabhangig voneinander fur die gleichen 
Gruppen stehen konnen wie R 2 , R 3 und R 4 , 
• X steht fQr eine direkte Bindung, eine Carbonyl-, eine Carboxy-(C r C 4 )- 
alkylen-, eine gegebenenfails substituierte C 2 -C 6 -Alkenylen-, C 4 -C 6 - 
Alkadienylen-, Furylen-, Thienylen-, Arylen-, Vinylenarylen-, Vinylenfurylen-, 
Vinylenthienylengruppe, wobei X zusammen mit der CO-R 1 -Gruppe auch 
einen gegebenenfails substituierten 5-, 6- Oder 7-Ring bilden kann, 

A2) sowie mindestens ein 4-Aminopyrazolin-5-on mit der Formel (lla) oder (lib) Oder 
deren physiologisch vertragliche Salze, 




HoN 



(lla) 




(»b) 



in denen 

• R 6 , R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander fQr ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C^-Alkyl-, C^-Alkoxy- oder C^-Hydroxyalkoxygruppe, 
eine Hydroxy-, Carboxy-, Carboxyiato-, C^-Alkoxycarbonyl-, 
gegebenenfails substituierte Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfate-, Sulfamoylgruppe 
Oder Aminogruppe, die durch C^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen 
substituiert sein kann, 

• R 8 und R 9 stehen unabhangig voneinander fQr ein Wasserstoffatom, eine 
Hydroxy-, Amino-, C^-Alkyl-, C^-AIkoxy-, Carbamoyl-, Carboxyl-, C^- 
Alkoxycarbonyl-, Aryl-, Aryl-C^-alkyl- oder Heteroarylgruppe und 



B) und gegebenenfails mindestens eine Verbindung mit primarer oder sekundarer 
Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primaren oder sekundaren 
aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen und 
aromatischen Hydroxyverbindungen, Aminosauren, aus 2 bis 9 AminosSuren 
aufgebauten Oligopeptiden und/oder mindestens eine CH-acide Verbindung 
oder quartare Ammoniumverbindung, 
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sowie Qbliche kosmetische Inhaltsstoffe, auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, 
einige Zeit, Qblicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend 
wieder ausgespQIt Oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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